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ADDITIONS  KT  KRUATA 


TÜM1-:  PRE  Ml  EH 


1>.  I9G,  ligne  31,  oh  (icw  de:  “  i  '  “"^osOu 

P.  ^ i3j  au  milieu,  fln  lieu  de  :  un  carbure  d'hydrogène  solide;  :  liquide, 

1\  ^80,  ligne  30,  «u/teu  de  :  Mais  n  étant  très  grand;  lise^:  Mais  Î8  n,.. 
i\  301 J  ligne  après  le  mot  :  dVgcnt;  üjoiiiez>:  ou  de  (korcelaîiie. 

I*,  3tH,  ligne  au  lieu  de  :  M*  Oolat;  lise:^  .*  M.  Golaz. 

P.  'Mit  ajouter  :  acide  cyanhydrique  :  Gy  H-  II* . .  ^7, , ,  H“  ‘^4,3.  »  *  l\. 

P*  3t:2,  flw  Ueit  de  :  acide  carhoniqne. ,  *  D.  l'r.  G;  tiiès:  D.  l\  et  8*(L 
P,  3i3,  tableau  111,  au  bas,  ujoidez^  : 

Diamyicne,  - ,  ÜO.»*  +  15,4(11.) 

P.  35‘J,  avant  le  paragraphe  3,  ajôiîte:^  : 

^  ^  (  Hgs*  soL  +  K  =  cristallisé,*. . .  +  ^7,5  fU.) 

Amalgames]  r  ,  v  ■■  .  .j  /■>  i 

{  M  liq.  -p  R  id,  . .  -p  34 (1  ') 

f  Hg*  soL  +  R  ^  lïg^R . . . +  -27,1  {IL) 

'  llg^  liq,  ^  K  -  Mg^’K,.. . . .  +  (li.) 

Hg^  liq.  -f  K  =  llg^’K  (rapport  empirique)*.  +  16,0  (IL) 

(  llg^*  SüL  4- Xa  =  llg^'Xa  cristallisé .  +  18,2  (IL) 

i  ^  liq*  +  'Sà,=  llg'LNa  iiL  . .  +  21,6  (li.j 

(  llg^  sol.  +  Na  =  llg^Xa. .  . .  +  18,2  (lî.) 

'  Hg^  liq.  +  Na  =  llg’Xa . . .  +  ^1 J  (B.) 

(  llg"  sol.  +  Na^  =:r  llgLXa*.  * . .  +1 1,0  X  2  (B.) 

^  liq*  +  Xa*  —  Hg^Na^.  . .  +  15,2  X  ^  ^B.) 

D'après  MM*  Troost  et  Hanlefeuille,  riinion  du  fer  avec  le  carbone  absorbe  un  peu 
de  clialenr;  l’union  du  fer  avec  le  silicium  en  dégage  un  peu;  Puiiion  du  manganèse 
avec  le  fer,  le  carbone,  on  le  sîliciuin,  en  dégage  bcauconp,  (Ahh*  de  chim.  ri  dephur., 
5*  sér*,  t*  IX,  P*  56.) 
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ADDITIONS  KT  EH  H  AT  A. 


W  351),  tableau  VIÏI,  ligne  3:  lu  ,w  rapporte  ii 

l\  300j  lablcaii  IX,  an  lien  de  :  slmntiiun;  ihes>  :  slron liane. 

—  cijùtdez:  iSaO  +  llü  solide  X:iO,UO,.,  +  17,8..*  {Px'ketoiï^. 

P.  3GI ,  tableau  X,  ajouiez^: 

CrO'Xa  +  ilïO.,...  +  (H.) 

Ct  O'Xa  +  10  H  O . +  t,il  (il  ) 

l\  361,  Libleau  X,  ajouter  : 

lUiO^'Ca®  +  2  lïO  solide,  dégage* . .  *  +  2,5  (Joly*)  • 

Le  plïosphatc  récemment  précipilé  est  identique  avec  le  pliosphate  séché  à  100'’. 

PhO^Sr^  4-  2110  sollile .  +0,3  (foly.j 

e 

P-  363,  tableau  Mt  : 


au  lien  de  :  AzO*  +  llgO*  * .  * . 

+  ZiiO,  * . . . 
StV  +  CuO.  **. 


+  2U,Î  ;  :  AîîO^  +  PbO.  *  . .  +21,4 

+  22,5  SO"  +  ZnO.*..*  +  19,7 

+  21,3  SO*  +  CiiO .  +  19,5 


P,  30A,  tableau  Xîïl,  au  lieu  de:  Azû'  +  BiiO*  * .  +  55,6;  AiîO"+  fkO* .  *  +  47,3, 
P*  368,  rtjûiUes:  tP0‘  +  2Ak11*  dégage  :  +  37,7  fLeclier)* 


Zn(3  solide  +  AzlF  gaz  ^  +  22,1  (Is.  j 

id.  +  2Azll*  gaz  :  +  3t,0  (Is.) 

ni.  +  AAzir  gaz  .  +  44,9  (Is*^ 

CaCl  +  solirle  +  AzlP  gaz:  +  14,0  (Is,) 

îd,  +  2AzH“^  gaz:  +  21-, 3  fis.) 

id.  +  tAzïi^  gaz:  +  iEU  (Is.) 


P.  371,  tableau  XIX,  dernière  ligue,  cm  f/eu  de  :  SiMl  ;  :  SilP- 

P.  373,  Oxysulfnre  de  carbone  :  G*  amorphe,  au  lieu  de;  +  1,4;  —  1,6. 

P*  375,  tableau  XXI,  Cyanogène,  nu  lien  de:  —  il  ;  Ike^:  —  38,3  (B.)* 

P,  376,  tableau  XXîl,  ajoute ::k  :  Xa  +  O  —  XaÛ  anhydre,.  **  +  50,1  (Bcketoirj 
dissoute. . .  * .  +  77,0. 

<ii 

*P*  376.  M*  TUomsen  a  supposé  que  rutiinn  du  baryum  avec  Poxygène  dégage  la  même 
quantité  de  chaleur  que  celle  du  strontium,  et  il  a  calculé  à  priûri,  en  con¬ 
séquence,  la  chaleur  de  formation  îles  principaux  composés  bary tiques. 


P.  381,  tableau  XXVI  : 

Cil  +  S,  au  lieu  de:  45,5;  fi^e^ :  72. 
Xi  +  S,  MW  lieu  de:  48,5;  h.îcs*'  45,5. 


P.  382,  tableau  XX Vil.  Toutes  les  chaleurs  dégagées  par  la  formation  îles  cyannre.s 
doivent  être  augmentées  de +2,7,  d'après  ma  nouvelle  détermination  de 
la  chaleur  de  formation  du  cyanogène* 

P*  381,  ligne  11  du  Ubîeaii,  au  heu  de:  CaO;  CdO. 

P*  086,  tableau  XXX,  ajoute:^  : 


Acide  perchlorique*  * .  ClüTtO  très  étendu***  KO  étendue,..  +  13,7  {R.; 
P*  388,  tableau  XXXI,  au  miitcu,  an  lieu  de  :  oxyde  de  Iriéthylstîlbine;  lisez:  stibiur. 


ADIHTIONS  ET  EfUïATA. 


\K  lahleaii  XX  K 11  : 

lieu  de  ;  S  -f-  (!'  +  Xik  *  * . . 
S  4-  0‘  +  Cil .  * . .  - 


+  117,2;  /iifeî;  S  4-  (ï*  +  Zn - *  +  lli,4 

+  91, K  S  4-  û*  4-  Cu..  4-  DÛ, 2 


Additiom  aux  pages  358,  361,  381,  527,  ï*"';  et  page  271,  tome  H  : 


Sulfures  alcalins,  d'ajircs  M.  Sabatier  (C*  /E>  LXXXiX,  43; 

1879). 

Na  +  S  —  NaS  atilivdre . * . *  * , 

+  ‘ii,i 

Na  +  S*  +  H  =  N'aSjUS  solide*  ,*****..,*, 

+  55,7 

XaS  +  HS  gazeux  = 

=  NaS, HS  solide*  .***.,, 

+  y,» 

NaS  +  5110  solide  = 

+  7,2 

NaS  +  U  Hü  solide  = 

=  NaS, 9  HO  . 

+  9,i 

,\aS,llS  4-  illO  solide  ^  NaS,HS,4IlO . 

+  3,1 

NaS  +  eau  = 

=  NaS  étendu,  à  l 

+  7.3 

NaS, .5 110  iil. 

id*  a  17^... 

—  3,3 

NaS, 5  HO  id* 

îd.  à  13^... 

—  8.4 

NaS,  H  S  Id. 

kl,  â  l3^.., 

-  4,1 

N3S,IIS,U10  iil. 

id.  à  17^5. . 

-  !.r, 

K  +  S  —  KS  aiilivdn 

■  ^ 

.  voisin  de 

+  52,1 

K  +  S’  +  H  -=  KS,HS  solide. ,  *  * . .  * 

+  64 

KS  +  HS  gazeux  “ 

K  S,  HS  solide,  voisin  de 

+  9,5 

KS  -f  2110  solide  = 

K  S  no 

■  ■  m.  U.  ^  t  m  ■  ^  p  é  ^  ^  * 

+  0,8  / 

KS  +  5 HO  solide  = 

llC^  + 

+  3.1‘,' 

KS,HS  +  Hü  solide 

=  KS,HS,HO... . 

—  ü,fi 

K  S  +  eau  =  KS  étendu ... 

+  4.1‘.' 

KS,2U0  id. 

id.  à  17%6 

+  i,y 

KS,5H0  id. 

id.  à  iG";j . 

-  2,C 

KS,HS  id. 

id.  à  17^..* . 

4-  tJ,« 

KS,HS410  id. 

id.  à  16*. ....... . 

4-  11,7 

La  U'iiiisfurmatiüii  des  siïlfhydrales  lie  çylfurcs  en  suifures  eeotres  par  les  alcalis 
dégage,  dans  les  liqueurs  (■micciitrées  :  4“  Û,i7  avec  la  potasse,  +  0,3Û  avec  la  soude, 
les  eflels  dus  à  la  dilution  étant  déduits,  Dans  des  liqueurs  étendues,  ces  quantités  se 
réduisent  à  zéro,  (J/érne  /Îecii^i7,  page  234,) 


l\  41)6,  ajouie:^  :  Diamyléne  galeux  ** 
—  Cellulose.  .  4-41"»  +  0'“, 


+  26,1. 

,  *  IG2,  au  lieu  de  :  +  345;  ^ise:5, , .  +  238,4. 


Ce  nombre  se  déduit  de  la  chaleur  dVxplosîon  du  colon-poudre  mesurée 
par  MM,  Sarrau  et  Vieille  (C-  /^,  LXXXIX,  165)* 

—  Tableau  \L1V,  ajoute^:  Glycérine,,*  C*  +  IV  +  0^  .  *  92...  +  t78;  d’après 
la  clialeur  de  combusüon  (Louguinine). 


P.  Iü8,  tableau  XLV,  ajouter: 


Kthcr  silicique..,  |  C'H'  '>  (SiO'.IllO). . .  2ü8...  —  (0^^). 


Alcool  cl  éthers  purs;  acide  sillcique  dissous* 


P,  iuy,  ligne  10  du  tableau,  au  Iku  de:  Acide  prapylsulfurique ;  ILse^  :  isopropylsul- 
fiuique, 

P.  ill,  ajoute:^  :  Ûiamylène,  * ,  2  CMC®  gazeux  —  gazeux .  +  15, i* 

—  formation  des  dérivés  nitriques,  au  lieu  de:  IS.  Tr,  el  IL;  fiVs  :  B.  Tr,  et  lE 


\ 


AIHIITIONS  ET  ERRATA. 


P.  il5i  lijinc  ^2  :  Tous  les  corps  simples  ou  composés* .  *  ajoitte^:  pris  sous  des  poids 
équivalents^  occupentj  etc. 

P.  il6j  au  milieu^  au  lieu  de  ;  la  dérivée  *  Usez:  la  dérivée  “  * 

(ri  (/T 

—  Avanl-dernièrc  ligne,  ait  lieu  de: 


22>i',3  X  2“'“.  3X  ~  X  (1  + 

P*  4i!3,  tableau  L,  ujouiei:  Glycépine. . ,  ,,  93...  17^,  **  — T, 91,,.  IL 

P*  U9,  dernière  ligne  riu  texte,  au  /ieu  de  :  Le  tellure. . .  IG  X  -  16  X 

P*  4ü3,  ligne  9  en  remoiilant,  au  lieu  de:  Naumann,  /fses:  ^eimiann. 

P*  i5S,  ligne  10  en  remontant,  nu  lieu  de  :  chlorure  de  cnrlioneî  sulfure  de 

carbone. 


P.  462,  tableau  LV,  Diamylènc. . .  C^“IP  =  t  iO  cli.  inoL  moy.  :  76,3.*. 

ch.  sp.  pour  l®’’  :  (l,7i5,  .  *  2tP  à  130“.*.  IL 

—  (iiycérine. i  G*ll^O* -=■*  92* * .  chah  moL  moy.  élém.  :  47,8+0,14  f**.*  ch* 

nioL  rnoy.  :  00,2. . .  cli,  sp.  pour  :  0,055. , .  16®  à  195*  , .  11. 

P.  464,  au  lieu  de  :  étlicr  allylcyanhydrique  ;  /tses;  éther  allylc^yanique  sulfuré. 

P*  473,  ajouter:  Glucînimn* . ,  Gl  =6,9*.,  2,82***  0,408  {Nilson  et  PelerssoiiJ. 

P.  495,  au  bas,  ajouter:  Les  dissolutions  aqueuses  étendues  de  glycérine  donneiU  Heu 
à  la  même  remarque.  La  chaleur  spéeirique  dTme  solution  renfermant  l  cen- 
lîème  de  glycérine  a  été  trouvée  égale  à  i  ,008. 

P,  512,  tableau  LXXV,  ajoute^:  GW  dissous  dans  GiPül  en  solution  chlorhydrique 
(Gu-Gl  +  3,6  HCl  +  52,0  llû),  dégage  :  +  11,1* 

Le  composé  cristallisé  :  C*0*,2  Cu*CI,2  H*0%  se  dissout  dans  la  mémo 
liqueur  en  absorbant  —  3,45  (Hamnierl*  (7.  /î.,  LXXXIX,  97  ;  1S79). 

P,  525,  après  la  ligne  5,  ajoidev:  La  clksolution  de  Panialgamc  ensLaUisé  Hg-*K  dans 
le  mercure  absorbe  une  quantité  dechaîeur  sensiblement  ronstanle,  en  pré¬ 
sence  de  4  et  de  20  fois  son  poids  de  mercure,  soit  vers  10*  r  —  8,5  (R.), 
De  même  la  dissolution  de  l'amalgame  cristallisé  de  sodium  ïïg^*Xa  dans 
3  fois  ou  18  fois  son  poids  de  mercure,  absorbe  vers  17*  :  —  2,8  (R.). 

P,  527,  mr  lieu  det  Chlorliydratc  d'ammoniaque,*.  — 4,0  (C.)  ffse^*'  {B.j. 

P,  532,  au  /ku  de  :  Aï:0'TIi..  , . . . . .  —  10,0  (E.) -  fkes  :  (T.). 

—  uw  lieu  de:  AztPSr  +  5410 —  0,1  fM.)*..*  fiWs  ;  (T*)* 


P*  545,  tableau  LXXXVIl,  q/'oufes  ;  Glycérine* .  C*1PÜ**.*  92. 
P,  548,  tableau  LXXXVUl,  ajouter:  Oîamylcue...  2 

+  lt>j4(R.j. 

P.  553,  tableau  J.XXXIX,  au  lieu  de  :  CO*  eu  aragonite;  ; 


.  *  --2,40  (B.), 
gaz  en  C**1P*  gaz** 

CO’Ca  aragonite. 


« 
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rOMR  SECÜM) 


ligne  an  lieu  tk:  tics  cléments;  lUe^:  ses  éléments. 

P.  28 J  ligne  i  de  la  noie,  au  Heu  de:  pages  5,  45^  ilj  ;  /îvcï:  page.s  5,  15,  f>E 
P.  K),  ligne  9,  au  lieu  de  :  x  —  —  {c  —  Ci  —  KIT;  :  x  —  —  (c  +  Ci  —  K}T. 

P,  65,  ligne  3,  en  j  cinontant,  au  lieu  de  :  trO‘;  ïke:*  : 

—  Xolc,  m  Iku  de:  t.  I,  V,  pL  45;  Ihe^:  t.  \\\  p.  115* 

P.  67,  ligne  IG,  nn  lieu  dfi  ;  Irons  de  même;  lue^  :  trous  de  mine. 

liot  dernière  ligne,  au  Heu  de:  (l  -p  (l  +  a^). 

P.  2i3,  paragraplie  5,  litre,  an  lieu  de:  de  la  dissociation;  lisez  :  de  dissocîatioiu 


t 


P.  âOG,  ligne  9,  au  lieu  de:  substitnLçnrs;  snbstilulions. 

P,  303,  ligne  5,  en  remonianl,  au  lieu  de:  (Plt/e‘;  fisci  ;  (P[r/eü\ 
P.  320,  ligne  ÎO,  au  Ueu  de:  SO*;  SO'K* 


> 


> 

i 


P,  3Gt,  ligne  8,  en  remontant,  npeès:  si  la  |nlc  ne  développe;  ajoutez  :  dans  son  inté¬ 
rieur  aucune  action  chimique. 


P.  386,  ligue  G,  en  remontant,  après:  action  chimique;  ajouiet  :  extérieure. 
P.  576^  ligne  llj  ûw  lieu  de  :  +  Q^î  lisez:  H- 
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FU.XUKK  Sin  LA  THE lîMÜCHl.M IK 


L  I  V  11  E  1  \ 

DE  LA  COMBINAISON  ET  DE  LA  DÉCOMPOSITION 

CHIMIQUES 


CIlAlMTliE  IMlEMII-M 


l'i;i)ÜLÊMi:S  GK.MÎIIAL'X  DK  LA  JIÉCAMljUK  ClU.MIlJl'E 


kl  * 

prcinlèlH^Mi 


I.  (Jiiollos  coiiiliiiotis  }ji'‘ni!“r;ili‘!<  ]u‘ûsiiic*nl  ;ï  Ik  Ibniialioii  des 

|■ü^ill>in^l^solls  (;liiiiii(|iies  el  ù  leur  décotufiositioii?  t|uels  sont  les 
systèmes  stables,  les  réaelimis  possibles  et  les  j’éactioiis  néees- 
saires,  dans  des  cii-coiislaiiees  dèlenuinées*.’  voilà  des  (iiicslioJis 
([ui  se  présentent  eoiitimiellenient  an  ebiiniste  et  ipi’il  lui  im- 
poi'le  au  [lins  liant  dofirè  de  savoir  décider.  Jnsiju’iei  il  n’a 
Hiière  pn  le  faire  en  vertu  de  prévisions  déduites  de.  lois  véri¬ 
tables,  et  autrement  «pic  par  une  sorte  d’instinct  empirique, 
fondé  sur  la  eonnai.ssatice  j)rati<[ue  des  analogies.  Or  ce  sont  ces 
lois  rationnelli's  dont  la  reelierelie  et  la  découverte  doivent  être 
main  tenant  punrsnivies. 

bKUTHELOT»  —  McC-  clûlll,  LL  —  \ 


0) 


OüMtnXAlSON  ET  KECOMl'üSITKhN  CHlMKjl  ES. 

'2.  Uéclai'ons  «l’iibord  que  les  ronuules  el  les  iiolatîuüs  nous 
apprenneiU  peu  tic  cliose  à  ect  égard;  car  elles  exprinienl 
seulenienl  les  jwids  rclatii's  des  corps  réagissaïUs  et  la  luilurc 
de  leurs  générateurs,  sans  nous  révéler  ni  les  propriétés  ttiéiues 
de  tous  CCS  corps,  ni  les  Ibi'ccs  ([ni  s’cxcrccnl  entre  eux. 

•i.  Pour  aborder  el  résoudre  la  iitécanujuc  cbiinique  dans 
loulc  son  étendue,  il  faudrait  ]»ouvoir  calculer  la  nature  el  les 
propriétés  des  corps  composés  qui  vont  se  l'ornier,  d’après  la 
nature  cl  les  propriétés  des  corps  coMi|)OsaiUs,  op|)osés  les  uns 
aux  aulres  dans  une  l'éaclion.  Or  cette  déduction,  non-seii- 
lüineiil  ne  serait  [lossiblc  (|iie  si  l’on  connaissait  les  inîisses 
mises  en  présence,  masses  dont  les  l'ajjports  sont  délinis  [lar 
les  é([uivalents  ;  mais  aussi  les  positions  relatives  de  cliacune 
des  particules,  élémentaires  ou  composées,  dont  la  réunion 
constitue  ecs  niasses,  leui's  forces  vives,  leurs  mouvements  )>rü- 
pres,  enlin  la  nature  exacte  des  forces  (pii  s’exercent  entre  elles, 
tant  en  vérin  de  leurs  ae lions  r(k‘i])ro(jnes  ([ue  de  la  l■éaclion  du 
milieu  élliéré  i|ui  les  enveloppe.  (Juelf[ues-uncs  de  ecs  quantités 
sont  niaintenaiit  déniiies  par  l’expérienee ;  mais  nous  ignoi'ons 
encore  la  j>lui>art  d’entre  elles,  celles  surtout  qui  se  rallacbent 
aux  mou  veine  ni. s  de  cliaquc  particule  i.solée.  En  raison  de  cet 
étal  d’imperfection  de  la  .seicrice,  les  théories  de  la  mécani({uc 
cliiiniqne  ne  sauraient  être  abordées  anjourd’lmi  avec  ce  degré 
de  généralité  (jiii  donne  tant  d’éclat  et  de  certitude  aux  théories 
de  la  mécani(|uc  céleste.  .Vjoutoiis  enlin  que  les  données  que 
nous  venons  de  réclamci’,  rnsscnt-elles  toutes  connues,  leur 
calcul  surpasserait  vraiscmblablcnicnl  les  ressources  actuelles 
de  l’aiuilysc  malliémali([ue. 

i.  Cependant  la  doctrine  des  chimistes  est  plus  avaricéi'  (pie 
les  lignes  précédentes  ne  porteraient  à  le  croii’c;  dés  à  piésent, 
il  est  tout  un  ensemble  de  ([uestions  ([ue  l’élal  de  la  science  et 
les  progrès  récents  de  la  thermoebiinie  nous  permcftoiit  d’alta- 
([ucr.  En  elîcl,  la  mécanique  ebimiquo  roule  sur  deux  ordres 
de  problèmes  : 

flans  les  uns,  on  envisage  les  projiriélés  du  eoi'ps  com))osé, 
pris  en  soi  et  supposé  déjà  ctmslilué,  et  l’on  se  (jrü|)Ose  de  le.s 


|•lU)lîl,È,MI■:S  GÉiSKHM  X  l»E  IA  MÊCAMOlJE  i:inMU,UiK.  :! 

jji'cvoif,  (i’a|)rès  les  prufii-iélés  do  scs  ôlôinetils.  ür  nous  possé¬ 
dons  à  CCI  éu'ai’d  [dusieui's  lois  jbiiilMincntalos,  lellcs  (|uc  :  les  lois 

I' 

d(î  la  conservation  do  la  nature  cl  du  poids  des  élérnonts;  la  loi 
lies  propoj'tions  délinics  suivant  lesi[nelles  ils  se  cotiilnnenl  ;  la 
loi  des  proportions  ninlti])lcs;  la  loi  des  cipiivalents;  les  lois 
des  volumes  iiioléculaires  pazeux ,  liipiides  ou  solides;  la  loi  de 
risoinorpltismc;  les  lois  des  chaleurs  spéciliques  sous  les  trois 
étals  {gazeux,  liquide  ou  solide,  etc.,  etc.  Ces  lois  rüiirnissenl  la 
réponse  à  un  certain  uoiiihre  des  [irohlèMies  soulevés  plus  liant; 
quelques-unes  sont  la  iiaso  même  de  tout  enseignement  elii- 
niiipio;  d’autres  ont  été  disculées  daiîs  notre  jiremicr  volume 
(Introd.,  p.  xxt,  et  p.  124  à  4Î)2);  Iiornons-nous  à  les  i’a|ipeler, 
n’ayaiil  jias  l’intention  d'y  revenir  dans  îe  présent  ouvi'age. 

r>.  Dans  les  antres  prohlèmes,  on  s’al tache  à  la  i’oruiation 
même  du  corps  composé  au  moyen  de  ses  composants;  c'est-à- 
dire  (pie  l’on  cherche  à  prévoir  quelles  réactions  cliimirpies 
]i(Mirronl  s’exei‘cer  entre  deux  corps  simples  ou  comtiosés,  mis 
eu  pj’ésenee  dans  des  conditions  délerminées.  Ur  la  science  ne 
|iüssédait  Jusqu’ici  que  hieii  peu  de  tioniiées  à  eel  égard  :  je  me 
suis  proposé  de  préciser  davantage  nos  connaissances  pai'  une 
loi  nouvelle,  très  siintile  et  d’une  a|>|dieation  extrêmement 
générale. 

Celte  loi  ramène  la  jirévision  des  actions  réciproques  entre 
les  cor|is  simples  et  les  corps  composés  à  la  détermination  d(!s 
liroju'létés  lfierml(|nes  des  corps  réagissants.  Un  peut  en  effet 
prévoir,  d’après  la  nouvelle  loi,  les  actions  ré(âpro(jues  des 
composés  entre  eux  et  à  l’égard  des  eor|vs  simples,  d’api'ès  la 
connaissance  des  (piaiitilés  de  chaleur  dégagées  dans  la  Ibniia- 
lion  de  elnupie  composé. 

Il  en  est  ainsi,  pourvu  (pie  l’ou  sache  lex  coinlilious  [liopres 
d'e.fi.flence  de  eiutque  contpojîc,  ciH'hmjé  hidémenl,  sous  rélat 
même  de  (;or|is  solide  ou  gaz(nix,  anhydre,  liyili’até,  ou  dissous, 
avec  le  degré  de  slahililé  ou  de  dissociation  (pii  lui  est  propi'c, 
a  chaipie  tempéi'alure  et  au  sein  de  eliaipie  milieu  ;  c’est-à-dire 
dans  h'S  circonstances  exactes  où  il  ])réexis(e,  mi  hi(*n  doit  se. 
pi’odiiin*  pemlanl  la  réaction  elle-même. 


i 


nOMRlN’AISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIUMKJÜES, 


(î.  Avant  d’aboiiler  rélüide  de  la  loi  nouvelle,  il  s’ajiil  donc  de 
(lélinîr  d’abord  dans  quelles  condilioiis  un  eomposê  délennlnc 
SC  forme  an  moven  de  ses  seuls  éléments  :  cominent  il  se  déconi- 

J 

pose  sous  riniluence  des  énergies  étrangères  fournies  par  la 
chaleu)’,  rélectriciié  et  la  tuniicrc;  en  un  mot,  ([uclle  est  la  sta¬ 
bilité  proju'c  du  corps  composé  dans  des  circonstances  don¬ 
nées  :  l■’est-à-dire  ([ii’il  s’agit  d’étndicr  les  conditions  générales 
(|uî  pi'ésident  à  la  combinaison  et  à  la  décomposition  cliimiqucs. 
(.letle  étude  est  de  la  pins  liante  importance,  et  nous  y  consaere- 
l’ons  le  IV'  Livre  du  présent  ouvrage,  réservant  pour  le  V‘  Livre 
rexposilion  du  nouveau  principe  et  de  ses  aiiplicalioiis. 


§  â.  —  Itivlf^lon  du  qiiiiiririiip  Liire. 


1.  Voici  l’indication  des  sujets  traités  dans  le  IV®  Livre.  Nous 
examinerons  d’abord  la  combinaison  chimique  d'une  manière 
générale,  ou  plus  exactement  les  |■clations  qui  existent  entre  le 
signe  de  la  chaleur  dégagée  pendant  la  combinaison  et  les  con¬ 
ditions  de  son  accomplissement  :  ce  sera  robjel  du  chapitre  II. 

Dans  le  chapitre  III,  nous  aliorderons  le  pliéiioniène  réci¬ 
proque,  c’est-à-dire  la  décünqiosition  cbimi(|ue,  en  nous  alta- 
cbaiit  siii'loul  aux  réactions  ]iroduilcs  par  rénergie  caloriliquc. 

Les  chapitres  suivants  sont  destinés  à  l’étude  des  circon- 
slances  dans  lesquelles  la  combinaison  et  la  décomposition  se 
produisent  à  la  fois,  au  moyen  d’un  même  sysiènie  <réléments, 
e'esl-à-dire  à  l’étude  des  décompositions  limitées  cl  des  équi¬ 
libres  cliimiqucs  ;  question  si  vaste  et  si  iinportanle  poui'  la 
iuéeani<iue  cliimique,  que  nous  avons  dû  lui  donner  do  longs 
développements.  On  commencera  par  les  systèmes  lioniogènes, 
dcci'its  dans  le  chapitre  IV,  de  façon  à  manifester  les  conditions 
fondamentales  qui  déterminent  les  équilibres  chimiques,  au 
point  de  vue  de  la  température,  de  la  jiressioii,  des  proporlions 
relatives,  de  la  fonction,  de  la  vitesse,  cte. 

Le  chapitre  V  est  réservé  aux  équililircs  dans  les  systèmes 
hé I érogènes  cl  à  rexjiosé  du  jirincifie  gcnéi'ul  qui  les  règle,  le 
principe  des  surfaces  de  séparation. 


l'fKmiJvMIvS  {’.K.VEllAL'X  DE  LS  MEOAiNHJI'E  EIIIMloHE,  r, 

;\|i)-r's  It’s  (‘([iiilil)r(’s  siiiiiilfs,  rions  n'^snmons  los  nqnilihi'es 
(■oiiiplexos  (cliîiiiil l’O  VI),  tosqncls  L'Oiiipi'cnticnl,  entre  anlrcs 
appiications  intéressantes,  la  tfiéoi'ie  des  coi‘|)S  [lyt'ogénés. 

Piris  nous  cxaininnns,  dans  le  elinpitre  Vil,  les  équilibiTS  elii- 
iiiiqiies  dans  les  dissolutions;  ec  qui  eoinpretid  les  hydrates 
sdîiihles  et  divei'seinent  dissociés  que  Ibnnont  les  acides,  les 
hases  et  les  sels  dissous,  ainsi  rpio  les  prér  ipités. 

La  eonstilntion  des  sels  dissous  l'ornic  la  suite  naturelle  du 
sujet  pi’éeédenl.  Ainsi  on  compare  d’ahord  (eliapili’e  VIH),  les 
acides  loi'ls  el  les  acides  l'aihles,  et  los  alcools  en  parlienlier. 
Le  sujet  l'sl  poursuivi  dans  le  cliapiti'e  !\,  pai'  la  coinparaison 
rh*s  sels  que  tonnent  les  Itases  l'ortes  et  les  hases  laibles,  les 
oxydes  niétalJi(|ues  spécialement. 

ün  termine  celte  hisloire  des  sels  ]»ar  h'  clia[)itiT  X,  ipii  Iraîle 

des  sels  doubles  rd  des  sels  acides,  dans  l'état  de  dissolu  lion. 

♦ 

O.  Il  ne  nous  |■este  plus  qu’à  ex[)Oser  l’elTet  des  (‘iier'.des 
s|)éciales,  auliTS  que  les  énei'jiies  caloi'iliques,  dans  les  réaciion.'; 
chimiques. 

.Ainsi,  le  chapilre  XI  est  consacré  à  une  élude  aussi  conipièie 
que  possible  des  rléeompositions  et  autres  cftels  chiuii(]ues  pro¬ 
duits  par  les  éuei‘;iiü.s  élixdriques,  agissant  sous  les  formes 
divei’SOs  de  courant  voltau[ue,  d’arc  voltaï([ue,  d’étincelle  [uo- 
pi'pinent  dile,  d’ellluve. 

Ivntin,  les  énergies  luniineuses,  et  les  pnnci|)aux  phénomènes 
de  iha'oinposition  chimique  qu’elh's  jirovorpienl ,  sont  disculée.s 
dans  le  chaidl  1*1'  XII  el  dernier. 


COIIRI.VAISON  !"(’  ROSIT [Ü*X  r.lll.MH.HIKS. 
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niIAPITfîK  II 


DK  DA  nOMRr.N.MSO.N  Kni.’Hint  K 


s 


i .  0 1 1  a  n  il  (  I  c  1 1 X  CO  l'i  I S  S  i  ni  P  les  O  11  t'O  in  posr  s  sc  n;  mi  i  sse  n  I.  po  i  le  fo  i  •- 
nier  un  iroisième  eoi'psm]if[iicelhoniofïèiie,  lioiié  lio  pro|irit'‘lés 
pliysi(|iiesel  eliimiqiies(irifiniüs,dlstine(t‘s  do  celles  des  eoriiseoni- 
posîinis  sîinplenieitt  mélansiés,  il  y  a  combinaison  chiiiMqne. 

'i.  Une  lelle  combinaison  pent  être  :  ilîreeie  on  indii'eclc,  im¬ 
médiate  on  provoquée,  lente  ou  instantanée,  accompatrnée  par 
un  dé"a}^oment  on  par  une  absorption  de  chaleur;  elle  jieut 
s’accomplir  |iai'  le  seul  jeu  des  énergies  ebimiques,  ou  bien  exi- 
|ier  le  concours  des  éiiorf>'ies  étrangères,  empruntées  à  la  cha¬ 
leur,  à  la  lumière,  à  rélectricité.  Chacune  de  ces  circonstances 
doit  être  étudiée  sépai'émeut,  alin  de  définir  les  relations  qui  la 
cai'actéi'isenl. 

Examinons  il’ahord  tes  combinaisons  directes. 

Toute  comliinaison  directe  donne  lien  à  nn  dégaj,uuneiH  de 
ehaleni'.  filais  la  réciproque  n’est  fias  exacte;  elle  ne  l  est  ]ias, 
à  cause  de  la  nécessité  d’nn  certain  travail  préliminaii'c  dans  la 
plupart  des  réactions,  icavaîl  qui  exige  le  concours  d’une  énergie 
étrangère,  et  qui  doit  èli'e  accompli  dans  des  circonstances  sou¬ 
vent  spéciales.  Nous  allons  définir  d’abord  rexislence,  la  graii- 
doiir  et  les  conditions  de  ce  travail  |n‘éliminairo. 


K  9 
s 


l>u  tiwiiiiil  préliminaire  ctul  flétorniiite  Iom 


1.  Le  ga?.  chlorhydrique  et  le  gaz  ammoniac,  étant  mis  en 
présence  à  volumes  égaux,  se  conihinent  aussitôt  direcleincnl, 
avec  l'orniatîon  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  dégagenieni 


lŒ  l,.\  COMIII.N’AISOX. 


Ici  lii  r('arlion  ('sl  direde,  immêdiale  cX  instanOtnêe’ 
(lu  iiioîns,  CM  ]M'in('i[)e,  caiMîIle  n’exi^e  (rauli'edm’ûeqne  Iclernus 
iK'cessain:'  ]KOiir  amener  siiecessivemeni  en  contacl  loutes  les 
parlies  des  deux  ‘•az  arila^onislcs  ;  c’est  le  lyjie  normal  do  la 
eomhinaison  cliimiqne. 

:2.  Mais  lonte  réaction  siiscejilihlo  de  dégager  de  la  cliatenr 
no  se  ])rodni(  pas  [tour  cela  d’une  manière  immédiate  et  néces¬ 
saire,  dès  que  les  coi'jis  composants  sont  mis  mi  contact.  l‘ai‘ 
exemple,  l'iiydrogène  et  l’oxygène,  mélangés  dans  les  ra])porfs 
i|iii  eonviennont  à  la  lormation  de  l’i'aii,  soit  volumes  d’iiy- 
drogèrie  pour  !  volume  d’oxygèiio,  peuveul  s’unir  directetuenl, 
en  dégageant  -|- (pour  8  granmies  d’oxygène  et  1  gramme 
d’hydrogène).  CcjiendanI  ce.s  deux  élénuints  ne  se  coinhinenl 
[las  à  la  (em]iératui'o  ordinaire,  ([nelle  f[ne  soit  la  duréi.' 
du  eonlact.  On  e.st  obligé  do  jtrovoqncr  leur  union  à  l’aide 
d’un  certain  travail  préliminaire  :  tel  r[ne  réeliaiifToment  en 
masse  des  deux  gaz  mélangés  et  |)ortés  jusque  vers  le  rouge* 
naissant;  ou  Inen  le  eonlaet  d’im  point  du  inélauge  avec  un 
corps  en  ignilion  on  une  étincelle  éli'etiâtpie;  on  bien  encore 
l’aelioii  de  la  mousse  de  [datinc,  etc.  Ce  sont  là  des  obser¬ 
vations  tjui  s’ajiplbjLienl  à  une  multitude  de  réactions  elii- 
mi(pies.  Examinons  les  pi'incijKiux  cas  qui  |teuvcnt  se  présenter, 
en  prenant  des  exem|iles  parlîcidiers. 

8.  influence  de  l<{  ch (deur. —  La  grandeur  du  travail  préli¬ 
minaire  qui  pi'ovo({ue  les  |■éaelions  est  facile  à  évaluer,  lorscpi’il 
(*st  développé  par  la  cbaleui*.  Suppo.sons,  en  olVet,  la  l'éacàion 
de  l’hydrogène  sur  l'oxygène  déterminée  à  une  température 
T,  telle  ((ue  50(1  degrés.  Le  travail  aceom|ili  par  la  ciialeur 
sera  mesuré  |)ar  le  produit  de  celle  lemi>éralurc  et  des  ehateiir.s 
spéellnpics  des  (mrps primitifs  :  T  X  (c-f-ci);  soit  0,01  Oci  T  pour 
8  grammes  d’oxygène  et  1  gramme  d’hydrogène,  écliauflos  à 
pi'ession  eonstantc.  Cela  fait  :  de  0  à  500  degrés. 

Loi'srpie  la  combinaison  est  provoipiéesur  un  point  par  le  eon- 
tael  d’un  corps  en  ignilion,  ce  travail  présente  la  même  valeur  au 
jioiril  ou  la  réaction  cominence,  et  à  l’égard  des  j)i‘em!ères  par- 
lieiiles  (pii  la  iiianifestenl.  .Mais  les  parties  voisines  étant  porlé(\s 
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(lo  jiroclif  on  pi'ooliri  ù  la  lr‘tii[)i“ralnrf'  vouliir,  par  siùh'  tir  la 
réaclioii  ilo  la  i>ortioii  (i(îjà  roiiiliînrfi,  11  c»  résulta  ipie  le  Iravaîl 
préliininaire,  nécessaire  ponr  délcrminer  la  combina isoji  de  ces 
parties  voisines,  est  exéenté  [lar  la  chaleur  nnnne  (juo  (léfiajyenl 
les  premières  portions  combinées,  l’ar  suite,  le  travail  [n'élinii- 
naire  applicaltle  à  la  réaction  de  rensenilile  se  trouve  être  une 
fraction  très-petite  et  sotivenL  rnôme  inlinitésimale  de  la  chaleur 
totale  que  tlégafic  la  masse  en  coiultuslion.  bette  circonstance 
n’en  diminue  cependant  ni  la  réalité,  ni  la  grandeur  relative  ; 
al  tendu  qu’il  existe  toujours  un  rap]iort  iiiii  entre  les  deux 
Momlires  exprimant  :  run,  la  masse  des  premières  particules  qui 
délennincnt  la  réaction  du  reste;  l’aulre,  le  travail  qui  pi'oduil 
la  combinaison  de  ces  premières  jtarlicules. 

4.  Injluencea  dites  de  conlact.  —  Des  remarques  analogues 
s’appliquent  â  la  même  réaction,  c’est-à-dire  à  la  condjinaison 
de  riiYtlrogène  et  de  l’oxygène,  telle  fpi’elle  peut  être  effectuée 
au  contact  du  platine  on  du  ]iailadiuin.  En  effet,  ces  eor|)S 
auxiliaires  condensent  d’abord  à  leur  surracc  une  portion  des 
gaz,  spécialement  de  rhydi'ogènc,  élément  avec  lequel  le  pal¬ 
ladium  cl  jirohablement  aussi  le  platine  conlractenL  une  véri¬ 
table  coml)inaison  définie.  De  là  l'ésnlte  une  certaine  élévation 
lie  Icrnpéraliire,  capable  de  déterininer  d’abord  la  réunion  des 
parties  d’hydrogène  et  d'oxygène  ipii  so  ti’oiivent  en  contact 
avec  le  métal,  et  ))ai‘  suite,  de  proclie  eji  proche,  la  réunion 
des  parlicides  gazeuses  pins  éloignées. 

Dans  les  cas  où  le  mélange  s’cnlhiinmc,  le  travail  préliminaire 
(jiii  délermine  la  cornhinaison  des  dernières  particules  {‘Sl  iden¬ 
tique  avec  celui  du  cas  précédent  ;  mais  il  en  est  antrenicnt  de  ce 
l>remicr  travail  qui  délcrmiiio  la  combinaison  an  conlact  du 
platine,  on  du  palladium;  sans'  doute  avec  le  concours  d’un 
liydrnre  métallique  lormé  tout  d’abord.  La  grandeur  de  ce  pre¬ 
mier  travail  est  inconnue,  peut-être  même  voisine  de  zéro. 

b.  Infhtence  de  lu  lumière.  —  La  luniièi'c,  on  le  sait,  pro¬ 
voque  un  grand  nombre  de  réactions.  Cependant  le  travail 
préliminaire  effectué  jfar  la  lumière,  dans  les  cas  même  les  plus 
simjdes  ;  tels  tpio  la  combinaison  tin  chlore  avec  ^itydri^gèllc, 
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i  ntiiliiiuii^oii  ({iii  truviiil,  ilis-jo,  s 

suiviuil  un  iii('('iHiisriK' mal  connu.  Il  osl  clair  (railli'tirs  que  lej; 
|irr'miôi‘e.si)ai'liciiles(]out  liircuuion  rsLaiiii>i  (iéleianincc  (Jcfiaficnl 
(le  la  clialcurol  provoqucnl  ensiiilf'  riullainnialion  ilu  reste.  Mais 
jiniis  ijiiiorons  si  la  liramhmr  du  travail  ellV-Ctiié  j)ar  la  iLiiiiière 
sur  le.s  jU’i'iiiières  parlirules  de  (dilore  et  d’hydrogène  (|ui  se 
|•OJ^^I>iI1et1t  est  la  iiiètiie  que  la  jirandeur  du  travail  nécessaire 
pour  délerniiner  la  condtinaisoii  des  mêmes  {jaz  par  sitnph* 
érliaiitrement. 

ti.  Infliiettres  tJe  ri'JetIricilê.  —  I/arLion  |)ropre  de  l’étincelle 
élertii»[ne,  provoquant  la  eomhiiiaison  de  l’oxy^iène  et  de  l’iiy- 
drofifène,  ne  saui'ail  t^nère  être  distinguée  de  rinllnenee  de  hi 
elialeur  dégagée  sur  le  ti’ajel  de  celte  étincelle.  Mais  il  en  est 
auliTjnent  |iOur  certaines  cornhinaisons, que  récliantreineni  seul 
est  iiiea|)ablc  de  provotpier. 

Tidle  est  la  tbi'niation  <lu  gaz  aiiiinoniae.  Cette  formation,  de 
uièuie  que  celles  de  l’eau  ou  du  gaz  chlorhydrique,  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur,  soit  -j-  pour  les  poids  suivants  : 

Az-j-ll‘'  =  -\z  11  ',  .Mais  elle  .se  réalise  dans  des  conditions  bien  <lir- 
l'éi'eiites.  Kii  eiïet,  les  deux  élérnent.s  de  rammoinaquc  ne  peuvent 
cire  ronibinés  «liieclmnent,  ni  à  froid,  ni  jau'  simt)le  éi  lianiïc- 
menl.  An  eontrairr,  leni‘  r('>aclion  est  provoquée  sons  rinllnenee 
de  rélinceih',  on  mieii.x  encore  de  rtd'lln ve électritpie,  Cilea  limi 
alors  en  vertu  d’iiu  travail  loiil.  pai'licidier,  et  elle  s'etl’eeliie 
dans  des  ronditions  d’équilibre  telles,  <(ne  le  [loid.';  du  rom- 
posé  formi'  m'  surpassi'  jamais  quelques  centièmes  des  masses 
i‘i’'agissaiiles  (’l). 

Ce  mode  de  t'ormaîion  de  rammoniaqne  c.st  d’autant  [dns 
remarquable,  que  l’elllnve  éleetriqiie  ne  détermine  pas  toujours 
les  eonibinaisons  di’*veloppables  par  simple  érliaunément ,  |)ar 
exemple  l’union  de  l’oxygène  et  de  l'Iiydrogène  ('2);  à  moins  de 
laire  iulei’ve.uîr  des  tensions  cx4‘essives.  Üii  voit  [)ar  là  eonibien 
est  s[)érial  le  caractère  des  travaux  ](réliriiinaires. 

La  l'ormalioii  de  l’aride  îodi([ue.  au  moyeu  de  ses  éléments, 
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roHi’tiil  ù  rt'l  ('jiai'd  des  [u'cuves  non  moins  décisives.  Kii  ellci, 

l’iode  el  l’oxygène  gazeux  ne  sc  combinent  dircclemeni  à  an- 

cnne  tenijiéralure  ;  bien  que  la  réaction  des  éléments,  pcis  sons 

leurs  poids  équivalents  :  l  -f-  O’  =  10^,  dégage  -f-  Hl.  r,é])en- 

danl  il  snCfil  de  modiliei'  roxygène  an  moyen  de  l’cttUive  élee- 

tri<pieel  de  le  cbatiger  en  ozone,  pour  (pie  ce  gaz  Iranslbrrné 

atlaipie  itntnédialcmenl  l’iode  et  l'orme  dircclemeni  les  acides 

« 

iodenx,  indique  el  ijeriodiqne.  De  même  roxygène  gazeux  est 
sans  action  directe  sur  le  chlorure  de  potassium,  tant  (pi’on 
in'ocède  par  simple  échanlfenient  ;  tandis  que  l’oxygène,  changé 
d  abord  en  ozone  |iar  rélceli  icité,  l’orme  avec,  l'tizqite  du  chlorate 
de  potasse  (1).  De  changement  isoniériquc  d’un  élément,  [iro- 
vmpié  |)ar  l’élcctricité,  peut  doue  le  rendre  a|ile  à  former  cer¬ 
taines  combinaisons  ipi’il  ne  [iroduîrait  [las  directement. 

7.  Influences  comidexes.  • — La  condiinaison  du  caz  des  ma¬ 


rais,  pai*  la  réunion  du  earboiie  et  de  l’hydrogène,  dégagerait 
+  44'^',0,  |)Our  les  proportions  suivantes  ;  L' ID  =  L*ll‘ ; 
cependant  celte  eominnaison  n’a  ]ias  lieu  jiar  réaction  directe, 
même  avin;  le  coneonrs  de  réchautl'ennmi.  .Mais  il  est  facile  de 
la  réaliser,  au  moyen  du  carbone  libre  et  de  l’Iiydrogèiie  libre, 
à  la  condition  de  faire  concourir  siiccessivemenl  rélectricilé 
el  la  cliajeur  :  à  ccl  elfct,  on  unil  d’abord  le  earhonc  et  l’hy¬ 
drogène  dans  l’ai'c  voltaïque,  ce  ipii  forme  un  ]u‘olohydrure 
de  earltone,  L'II  (acétylène);  ce  prolohydrure  est  suscejviihie 
de  réagir'  ensuite  directement,  à  la  tempéi'ature  l’ouge,  sur 
riiydi'Ogène  lilire,  (7-11-)- ID,  pour  engendrer  .suecessivemenl  les 
autres  hydrui'cs  de  carbone,  et  spécialeniciil  le  rpiadrihydrure 
de  carhotic  ou  gaz  des  marais,  C*11‘  (4). 

Dans  cette  cii'constance,  on  pourrait  expliqiici  raiiomalie 
de  la  façon  suivante  :  nn  certain  travail  pn’diminaire  de  la 
chaleur  serait  nécessaire  pour  déterminer  la  réunion  des  élé¬ 
ments,  carbone  et  hydrogène,  à  l’état  de  gaz  des  marais;  mais 
<;e  travail  est  assez  considérable  pour  porler  les  deii.v  élément.s  à 
une  température  supérieure  à  celle  ([tii  décomposerait  la  com- 


(I)  ybiHiiies  de  chimie  ei  de  phy^^ique,  5’'  sl’Hp,  l.  MI,  \h 
La  chimitpfe^  y.  IMU* 
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lMiiaisütnli’‘j!i  l'ofiiu’e.  Kn  liiit,  r(’S]MM‘icncr'  inonlir  i(iie  le  ilis 
iiiarais,  eliaiiiïé  au  foiine  vif,  se  (Jéfoiiipose  li’alioi'il  eu  Itytii’u- 
^èni'  o(  aeélvîène,  eésoluble  Ini-mèiue  dans  ses  éléiuenls  par  nu 
éi'liaiiffenieiil  jilns  proloiijié.  L’iin jidssiiiiüli';  lie  former  par  syn- 
lliùse  (lirerle  l’aride  iodiqiié  s’ex[ili(|ne  de  la  inènie  titaiüère. 

On  [leiii  iiivocpier  la  inèiiie  exjdiealimi  pnnr  reinlre  conipti'  dt* 
iiiipnissanee  di*  rérliantleiiii'ul  à  [u'ovoquer  un  ^l’anil  noinlire 
de  réaetioiis,  <pii  se  d(’‘velop|)euf  eependanl  direclenieni  sons 
rinllnenee  de  inécanisnies  spéciaux.  Ainsi  raleool  peut  èire 
oxydéà  froid  par  i’oxv}>ène  li)jre,soiis  l’intlneuce  de  la  inonssefb^ 
plaline,  avec  foianatioii  d’acidc  acéliqne;  lamtis  )[iie  raleool  ne 
.se  eomliiin?  avec  ro.xyjiène  isolé  (pTà  une  {('jiiinVralnre  (ollemenl 
élevée;,  (ju’elle  esl  incompalihle  avec  l’exislence  de  l’aride  aeé- 
Itijiie  cl  laisse  snhsisler  seulement  l’eau  et  l’aeidc  rarhonitpie, 
l'oriis  oliscrvés,  en  effet,  dans  la  combustion  direrfe  de  l’aleool. 

Ile  même  le  chlore  et  le  <iaz  des  marais,  OMO,  [)0nvenl  èti'e 
eottdiinés  à  Iroid  sous  l’iidlueurc  de  la  lumière,  de  laeon 
il  produire  l’étlier  mélbylcltlorhydriipie,  ;  lamiîs  que  îa 

réaction  des  mêmes  comjiosanis,  [trovoquée  [lar  sim[>lfi  éeliaiif- 
fement,  exijie  une  tein|iéraluro  telle  (pi’elle  développe  seule- 
meut  du  eliarliuii  et  de  raeide  rldorliydrique. 

Dans  les  eus  de  ce  i;enre,  un  refroidissement  lirusquo  [leul 
niaiiiJ’ester  parfois  des  couqiosés  formés  pemlanl  un  moment, 
niiiis  qui  se  déeomposenl  presqtie  aussitôt,  à  la  lernpérîitiire 
même  où  ils  mit.  ap|)arii  :  on  reviendra  sur  ce  mode;  de 
foriuatiou. 

!).  Slttiiililé.  —  ("est  iei  le  lien  de  faire  une  observation 
essentielle  au  sujet  de  la  stabilité  des  eomposés  e!uuii(|ui‘s.  la' 
mot  .s/ff/nV/b;  UC  ]iréseute  jias  eu  eliimie  une  siji'uilicaliou  idiso- 
lue  :  la  stabilité  est  relative  aux  eouditions  dans  lesquelles  on 
pl:u‘e  le  eom|msii  sur  leipiel  on  raisonne.  Cependanl  la  si^ni- 
fieiiiion  qii’oii  iitlaelie  le  pins  souvent  à  eelli;  expression  eoneerne 
la  resislaiiee  des  corps  à  l'action  d’une  température  jirojircssi ve¬ 
inent  croissante. 

Il  esl  certain  que  si  l’on  compare  le.s  eomposés  parallèles,  for- 
mi's  |iai'  uni'  mmiic  lamilfe  d’édémeuts  aurdopmes,  ces  composé's 
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scmiil  (l’niil;ii)t  [dus  sliifdos  t|iio  la  cliali'iii*  datis  liMir 

lonnaLioii  a  rlr  [dus  roiisidrrabîe.  ('.’osl  va  (jiic  irionlro  la  c.otii- 
pat'aisoii  des  trois  Iiydracidos  :  elilorliydriquc,  Iji^ojidivdrique, 
iodliydritjiie.  Mais  il  ne  raiidj’alt  pas  [•énéi’aliscr  eclle  i‘elaliou. 
Km  elle!,  si  Tou  comj)arc  les  eomposés  rormes  [)ar  desfMénients 
(jiii  ne  sont  pas  analojiiies,  on  reeonnaît  (pt’il  n’existe  aucune 
iTlation  nécessaire  entre  la  (juanlité  et  inêine  le  signe  de  la 
clialeiir  dégagée  ou  aljsoi'bée  dans  nue  réaction,  et  le  travail 
néeessaire  pour  déterminer  celle-ci.  Il  snftit,  pour  le  [U'ouver, 
de  rap[)eler  que  la  Idmiation  d’un  inèine  volnine  de  gax  clilor- 
liydriqiie,  HCl,  de  gaz  ainnioniac,  AzH*,  (le  gaz  dos  marais, 
C*11‘,  au  moyen  de  leurs  éléments,  dégage  à  peu  ]u‘ès  la  uiènic 
quantité  de  chalem*.  ()i*,  le  gaz  cddorhydritiue  résiste  à  des  tem- 
j)ératnres  qui  détruisent  eomplèlemcnf  les  deux  autres;  parmi 
cenx-ei,  le  gaz  des  mai‘ais  résiste  bien  plus  que  le  gaz  ammoniac. 
Le  travail  préalable  de  la  chaleur,  nécessaire  pour  [irovoquer  la 
décomposition  de  ces  trois  gaz,  laqioml  donc  à  des  échauflé- 
ments  extrêmement  dilVércnts. 

Ainsi,  je  le  répète,  la  stabilité  absolue  d’un  cojiiposé,  et  S|)é- 
cialementsa  résistance  à  une  tciiipéi'aliire  plus  ou  moins  élevée, 
ne  présentent  aucune  relation  nécessaire,  soit  avec  le  signe,  soit 

avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu,  lors  de 

■# 

sa  tbrmalion.  Nous  venons  de  le  montrer,  en  com|)arant  des  gaz 
Ibi  tiiés  avec  des  dégagejnents  de  chaleur  très-voisins  :  la  même 
démonsti'ation  résulte  de  la  comparaison  des  gaz  l‘oj'més  aver 
des  dégagements  de  elialeiir  très  inégaux. 

C’est  ce  que  prouve,  par  exemple,  la  grande  stabilité  de  cette 
conjjjinaisoii  tondameuiale  d’bydi'ogène  et  de' carbone  qui 
constitue  le  itrotobydrnre  de  cai’bonc  on  acétylène,  (GMI)-, 
4'orps  l’ormé  avec  absorption  de  clialeiir  ( — 3:2  X  2  Calories): 
comparée  avec  la  stabilité  moimlre  du  gaz  des  marais,  C*!l‘, 
corps  l'oniié  jiar  les  mûmes  éléments,  mais  avei'  dégagement 
de  ebaleu!’  (+ 22  Calories).  Me  même  le  c'.yanogène,  (C^\z)-, 
eorps  rormé  avec  absorption  de  clialenj'  ("  .38,3  <  2  Calories), 
e.si  au  moins  aussi  slabli^  que  te  gaz  ammoniac,  AzH^,  eoi‘ps 
Ibrmé  au  contraire  avec  dégagement  de  cliah'iir  (-f- 2t!''‘",7). 
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‘10,  l'jJi  t't’smiiû,  le  li'avail  (lévolo[ii)é  par  l'aele  do  l*ô<’liiuinb- 
Mioiil  SMi‘  iiij  oertain  système  de  oorjts  n’est  j)as  loujoufs  siil’ü- 
saut  pour  ilélenniiiei' la  eoinlnnaison  on  la  réadioii  cliimMpio; 
(iiènie  loi‘S([uo  eeOe  eoiiibinaisoii  ou  oolle  réaction  peut  avoir 
lieu  directement  sons  (riuitres  inlliiences.  Le  iravail  développé 
pai’  réel laiifle ment  rrest  donc  pas  toujours  et  nécessaireiiieni 
(Mjnivalonl  aux  travaux  (ju’il  l'anl  aeconifitir  |mur  provoquer  une 
coinhinaison  ou  une  réaction  délenniiiée. 

Ces  |■enlal•quos  Irouvcnt  de  noinbrouses  a|>|dieations . en 
eliijuie.  l'dles  peuvent  être  invoipiées,  [tar  exemple,  louics  les 
Ibis  ([irnn  rorps  ne  dé|>laee  pas  direclciiu’iit  un  seeoiid  corps 
dosa  eouiltinaison  avec  un  troisième;  bien  <[ue  le  [u'eniier,  en 
s’unissant  au  troisième,  jiroduise  ]dns  de  cliaieur  r|ue  le  second. 
En  elTet,  un  tel  (lé|(Iaeen)ent  peut  exifiCr  un  eerlaiif  travail 
pj’éalable  pour  être  délerminé,  lequel  Iravail  l'sl  imb’qien- 
(lanl  de  la  (juantitc*  île  chaleur  déjiatiée  dans  la  réaction  consé¬ 
cutive. 

II.  Nous  venons  d’éiiumércr  les  prineijiuux  pliénumcncs  ipd 
SC  raltacbent  an  travail  préliminaire  ;  disons  maintenant  quel¬ 
ques  mois  de  leur  interprétation.  Il  est  taeile  de  se  rendre 
rom[»te  de  ces  pliénomènes,  an  moins  d’une  uianîèi’e  fiénéraie. 
En  cITcl ,  j'ai  élabli  que  tout  système  ehtmique  tend  vers  rarran- 
jfeiiicnt  ca[)able  de  déiiafrer  le  |ilns  de  chaleur.  Ür  il  existe 
parfois  daii.s  les  systèmes  des  liens  ipii  doivent  être  rompus,  ou 
des  obstacles  exléricurs  qu'il  est  nécessaire  d'écarler  à  i’atde  de 
Iravatix  partindiers,  si  l’on  veut  réaliser  un  tel  arran',fcmetil. 
Les  travaux,  d'ailleurs,  sont  subordonnés  au  [U'océdé  employé 
pour  les  aecouiidtr  :  [lar  conséquent,  ils  ne  représetiteiiL  pas 
une  qnantilé  conslanle  et  caractéristique;  an  même  titre  que  le 
lait,  au  contraire,  la  chaliMtr  dé<.m»éc  [)ar  la  combinaison  elle- 
même. 


§  O.  —  des  l'éiirtiuils. 


I.  La  îtécessilé  d’iiti  Iravail  préliminaire  explique  le  rôle  du 
leiiips  (laiis  les  phénomènesrliimiqiies.  En  elVeijs’il  esl  cerlaines 
i‘éaiiioiis  qui  s'aecoiii|iiissent  dès  qu'elles  .<i»nl  provoquées. 


li  1:T  ItKOOMI-DSlnuN  CII1>îI<>1;KS. 

cütmtic  la  (•onibiiiaisoii  de  riiydroiJfciie  iivee  l’oxv'ièiie,  rdic  (i« 
l’aminotiiiif[ue  avec  l’acide  (ddorliydriqiie,  l’explosion  de  l’acide 
liypocldoi-eiix,  et.e.  ;  eepeiidant,  dans  la  plnparl  des  cas,  les  l'éac- 
tions  ne  sont  j)as  iiislaiiLanées.  Le  Icmjts  est  donc  néeessaice 
pour  l’aL‘Cün)[)lissetiieiil  des  l'éactioiis  cliiinic|ues,  dtî  même  (pie 
pour  Ions  les  autres  ]diéiioincnes  mécaiiifpies.  Il  est  liieile  de  se 
rendre  compte  ilc  celte  nécessité,  si  l’on  réllécliit  à  ta  liestruc- 
lion  des  liaisons  primitives,  à  la  pi'odnction  des  liaisons  nou¬ 
velles,  l'I  aux  chanfïenients  de  force  vive  et  autres  travaux  ipii 
s’accomplissent  dans  toute  transformation  cliimitpie. 

Ce  nMe  ilu  Icnips  a  été  jiemlaiit  lonjilcnips  iiéjjli^é  eu 
eliimie,  jirineijialcment  dans  les  systèmes  homo<icnes.  On  peut 
même  dire  (|uc  jusqu’à  mes  travaux  sur  la  syiUiièse  des  corps 
^ras  neutres  (185i)  et  sur  la  ‘iénéraiisalion  de  la  méthode  des 
vases  scellés  à  la  lampe,  rimportancc  théoi'iquc  du  lenqis  eu 
mt'canique  chiinif|uc  était  à  peu  près  mécoiiime.  Nous  avons 
exécuté,  M.  Péan  de  yainl-Cilles  et  moi,  les  premières  éludes 
syslémaliiptes  sur  ce  point  en  180:2,  dans  nos  recherches  sur 
la  rormaliou  des  éthers  (1).  .l’ai  même  essayé  dès  lors  de  re- 
pivsenter  les  observations  iKir  un  ealeul  tl]éorH{iic  (:2).  Je  suis 
revenu  sur  ce  sujet  eu  1805  (dt,  et  detmis  il  a  fixé  ratlenlîon 
d’un  prand  nombre  de  savants. 

On  va  signaler  ici  (pielqiies-imes  des  conditions  j;éiiéi'ales 
d(*  ce  pi’ohlème,  sur  lequel  ou  reviendi’u  d’aillcur.^  avec  plus  de 
dévidoppement  dans  le  cours  des  cliapilres  suivants.  .Mettons 
d’aliord  en  évidence  les  cas  où  la  vitesse  de  la  réaction  est  liée 
au  défaut  d'liomOj,;(‘néilé  du  système  des  corps  réagissants. 
Ce  sont  ceux  ipie  Ton  eite  d’ordinaire,  parce  qu’ils  sont  les  plus 
faeiles  à  eoneevoii',  quoiipie  les  moins  earaclérisliipies  au  poitil 
de  vue  lie  la  théorie. 

.!i.  jioiuotfétiéitê. —  ICii  ell'el,  l'indnence  du  lemps  est  manifeste 
dans  les  systèmes  non  homogènes;  c’est-à-ilirc  dans  les  systèmes 


(I)  Annules  de  chimie  de  strie,  180^,  l.  LXVl,  p*  5. 

Jït^iiic  recueil,  P*  [10, 

Revue  des  cours  ptibïks  pour  l8fM  de  chlntie  et  de  physique, 

HM’ie,  t.  Wlll,  \i^2. 
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t|iii  l'ciiIcniKîiil  tlcü  foi‘j»s  solides  ou  Iii[ui(lcs,  duii)  l:i  dis- 
sohilion  ou  l’éviipoi'idion  sont,  tiéei'ssidrcs  pour  l’aeeom|i!issü- 
meiil  des  réaclious.  Il  est  elair  que  celles-ci  se  pi'oduiseiil  seiile- 
iiiuul  à  la  siirlaee  ducür|ts  solide,  ou  du  cocps  litpiide.  La  vitesse 
du  la  icansl'oniiatiou  est  alors  pi'oportioinielle  à  réleiidue  de 
la  sui'iarc  libre,  lat|Lielle  dé[jeud  de  l’état  de  division  du  eoiqis 
solide,  ou  de  la  loitiie  du  vase  qui  retirenue  le  liipiide.  Kii 
outre,  l’action  cesse  d’avoii*  lieu,  si  leseoutacts  viennent  à  être 
l'cndus  iiTipossibles  par  le  tait  des  nouveaux  arraiij^cnients. 

C’est  ce  ({ui  ai'rivc,  par  exemple,  lorsqu’on  attaque  un  traii- 
nieiit  de  marbre  ou  un  tuorceau  de  zinc  [lar  nu  acide.  En  clïet, 
l’acide  so  salure  an  eonlact,  et  il  l'ant  (pie  la  eonebe  ainsi 
nenlraliséc  soit  écai'lée  par  rafïilalion,  ou  Ideii  pai‘  les  eoui'ants 
liipiides,  pour  que  raelion  cbiiniipie,  illituilée  de  sa  nature 
dans  lin  (;as  de  ce  jreiii'e  (1),  puisse  recoininencer. 

Telle  est  eneoi’e  la  rornialion  d’un  eüin()Osé  insoluble  à  la 
sntTace  dit  cur|is  attaipié;  coniuio  il  at'rive  dans  la  réaction 
de  l’acide  cldorliydritpie  concentré  sur  le  carbonate  de  baryte, 
ou  dans  l’oxydation  du  fer  par  l’acide  azotique  (Ter  passil). 

Telle  est  aussi  la  jbriiiation  d’une  courlic  siiperli(delle  d’un 
^az,  adbéi'cnl  par  ciqnllarihi  à  la  suiTaee  d’nn  eor[)S  solide; 
comme  il  arrivi!  dans  la  polarisation  des  élceli'odes,  etc. 

Telle  serait  également  la  solidiJieation  des  corps  réagissants, 
qui  rcsnllerail  d’un  aliaissemcnt  iiulélitii  dans  la  lenipératurt?. 

Dans  ces  divers  ras,  le  travail  initial  (pii  délerinine  les  réac¬ 
tions  ne  doit  pas  être  (‘onibndii  avec  le  travail  nécessaire  pour 
les  (’ontiniier.  I.c  pi'eniier  travail  s'exeree  dès  ipi’il  y  a  (îontact; 
mais,  le  ('ontacl  cessant  [lai’  l’etl'el  do  rireonslaiices  é’trimgères 
à  raltinilé,  il  tant  exécuter  un  nonveaii  tiavail,  d’ordre  pure¬ 
ment  pbysiipie  (agitation,  rrottemeiil,  dissolution,  tnpiétaction 
011  va[)orisaliüii,  ]irovoqnée  [un*  une  ébivation  de  lem[)éraliire 
ou  par  une  diniinutiou  de  [iression,  etc.),  pour  rétablir  le  eon- 
tael  et  reproduire  les  conditions  de  l’action  [irimitive. 

i.  La  nécessité  de  re]irüdiiire  les  conditions  [u'iiiiitives  jus- 


(  tj  Annales  de  vkimic  ci  de  phtfm<nic^  l  séi  îc»  U  XVIïl,  jt.  y". 
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lilic  cgalcineiit  le  rôle  du  (enijis,  lorsqu’on  décompose  par 
échaudement  un  coi'ps,  (pii  sedéiruil  sfMileinmit  au-dessus  d’une 
lempéralui'C  détenuinée,  el  dont  la  desinielion  absorbe  de  la 
clialeiir.  ICii cffel, dans  ces  conditions,  la  masse  leiid  à serclroidii*, 
et  elle  doit  s’écliaulVe!'  de  nouveau  aux  dé|)ens  de  la  soui'ce  calo- 
j'iliqiic,  [tour  ((uc  l’action  cliinii(pic  puisse  recommencer. 

De  même  aussi,  lorsqu’on  déconqiosc  un  corps  au  moyen 
d’un  l'ouranl  élcclriqnc,  dont  l’inlmisité  linie  ne  peut  dé¬ 
truire  qu’une  quantité  de  malière  déterminée  dans  un  tüm|)s 
donné. 

ô.  D’après  ces  observations,  celui  rpii  étudie  la  vitesse  des 
réacitons,  aussi  bien  ipic  leur  limite,  doit  toujours  opérer  sur 
des  systèmes  fiomü|i‘èties;  systèmes  dans  les([uels  les  eontarts, 
et  par  conséquent  les  l'éaclions,  demeurent  incessamment 
jKtssibles,  depuis  le  comtneneemciil  jusqu'à  la  lin  desexpéricncos, 
Kn  l’aison  de  celle  eirconslance,  c’est  spéeialcmenl  sur  les 
systèmes  ^'a/.eux  ijii’il  convient  de  recbcrclier  les  lois  fténérales 
des  jiliéiioinènes;  allcndu  que  les  mouvements  intérieurs  des 
H’az  rétublissent  l’bomot^énéilé  dans  un  esjiace  de  temps  Irès 
court;  tandis  que  riïomogénéilé  des  liquides,  une  lois  troublée, 
ne  se  rélaiilit  que  très  lentement  et  par  ditVusion  :  il  l'aut  ayiter 
les  liquides  inces.sammonl  [tour  atteindre  aussitôt  le  résultat , 

Enfin,  |)Our  déterminer  avec  précision  la  vitesse  des  réac¬ 
tions,  il  est  nécessaire  île  soiinieltrc  les  systèmes  mis  en  c.xpé- 
riencc  à  l’aclîon  d’une  lempératiu'e  tixe.  11  est,  en  outre,  utile 
d’opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  niaintenii’  en  contact 
jirokm^é  et  iiarlàit  tous  les  produits  des  réactions. 

(i.  Tonies  CCS  conditions  étant  remplies,  on  observe  que  les 
aclionsebimiqucs ne  sont  ]>as  loujour.s  instantanées,  même  dans 
les  mélanges  jinrfaitmnent  homogènes,  cl  qui  demeurent  tels 
pendant  loiile  la  durée  de  la  Iransformalion.  DarextuupU;,  l’acide 
ac(‘li<pic  et  l’alcool,  corps  liquides  qui  se  mélangent  en  toutes 
proportions,  ne  se  combinent  que  peu  à  ]icu,  de  façon  à  former 
de  l’éther  ai-étiipie  ;  il  en  est  ainsi,  maljiré  que  la  combinaison 
ail  lieu,  eu  iijqiacenre,  dans  tonies  les  parties  de  la  liqueur 
simulluiiémoiif ,  D’après  l’expi'rîeiice,  il  faut  plusieurs  années 
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à  la  leinpératun'  ordinaire  pour  que  la  réaction  atteigne  sa 
limite  (1). 

La  lenteur  des  réactions  élliérécs  ne  lient  pas  d’ailleuis  à  la 
durée  de  la  dilTusion,  nécessaire  pour  rétablir  riiouiogénéité  du 
liquide;  cette  deE-nièro  étant  troublécçà  et  là  |)ar  la  combinaison 
locale  d’une  portion  des  deux  composants.  En  eAet,  le  système 
peut  être  :  soit  maintenu  iminohilc  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe, 
soit  soumis  à  une  agitation  continuelle  par  rébullition  ;  sans  (pie 
la  vitesse  de  la  combinaison  soit  sensiblement  modifiée,  à  une 
lempéralure  donnée.  J’ai  trouvé,  par  exemple,  à  81  degrés, 
aju’ès  vingt  et  une  lieures  de  contact  entre  l’alcool  et  facidc 
acétique,  sur  100  juirties  d’acide: 

Dans  un  tiilie  scellé  cl  innnobile,  38,0  d’alcool  élliériliés; 

Dans  un  ballon  renlérmanl  le  liquide  en  ébullition,  38,9  (2). 

7.  Alors  même  qu’on  amène  tous  les  corps  réagissants  à  l'état 
gazeux:  par  exem[)!e,  en  opérant  vers  200  degrés  dans  un  espace 
tel  que  1  gramme  de  matière  (acide  acétique  cl  alcool)  occupe 
lüÜÜ  cenlimèlrcs  cubes,  la  réaction  demeure  extrêmement  lente. 
Elle  n’était  pas  encore  terminée  au  bout  de  quatre  cent  soixante 
heures,  dans  mes  expériences  (3). 

8.  Ainsi  les  corps  gazeux  ne  réagissent  pas  toujours 
instantanément.  Il  en  est  ainsi  :  soit  qu’ils  dégagent  de  la 
chaleur  en  se  combinant;  soit  qu’ils  dégagent  de  la  chaleur 
en  se  décomposant.  Citons  comme  exemple  de  celte  dernière 
action,  l’acide  formique  gazeux  décomposé  en  acide  carbonique 
cl  hydrogène,  substances  également  gazeuses  : 

Cni-0*  =  C'O*  +  H*. 


L’expérience  directe  prouve  que  cette  décomposition  dégage 
de  la  chaleur  :  environ  +  5Calories.Ce])endanl  la  décomposition 
produite  dans  l’espace  de  quelques  secondes  est  insensible  vers 
110  degrés,  lente  vers  170  degrés,  rapide  à  200  degrés,  et  elle 
ne  devient  pas  instantanée  même  à  300  degrés. 


(Ij  de  chim.  et  de  phya.,  Il*  série»  L  LWI,  p,  53;  et  5*  série»  1878^ 

U  XIV»  p,  437». 

(2)  Môme  recueil,  i'  série,  1869»  t,  XVJÎI,  p.  150, 

(3)  Même  recueil,  3*  série,  1863,  t.  LXVIH,  p,  U\;  I86i,  t.  LXVl,  57. 

BERTUELOT,  —  î^léc.  chim.  tl-  2 
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9,  La  jiUipart  des  réactions  opéi'ées  dans  des  systèmes  homo¬ 
gènes  dès  le  début,  et  (|ui  demeurent  tels  pendant  tout  le  cours 
des  réactions,  sont  donc  afTectés  d’iin  coellicient  caractéristique, 
rctatir  à  la  durée  de  l’action  élémentaire.  Ce  coelficienl  joue 
un  rôle  très  important  dans  l’étude  des  actions  mécaniques 
et  des  effets  brisants  développés  par  les  matières  explosives  (I). 


§  4,  —  C*fiil>îiinîrto-n»  onaotliermiqu^M  et  emoItternilqneN. 

I.  Jusqu’ici  nous  nous  '^sommes  occupé  exclusivement  des 
combinaisons  directes,  c'est-à-dire  susceptibles  d’êlre  réalisées 
|)ar  l’action-réciproquedes  éléments  et  autres  composants  libres; 
soit  immédiatement,  soit  lentement  ;  soit  par  la  simple  réaction 
des  comi>osés  mis  en  présence,  soit  avec  le  concours  d’énergies 
auxiliaires,  empruntées  à  récliauffemeiU,  à  la  lumière,  à  l’élec- 
Iricité,  aux  agents  dits  de  contact,  etc.  Maintenant  nous  allons 
traiter  des  romôt«o#sows  indirectes,  c’est-à-dire  des  combinai¬ 
sons  qui  ne  peuvent  être  produites  par  l’action  réciproque  des 
composants  libres.  En  effet,  il  existe  deux  ordres  decombinaisons, 
déjà  signalées  plus  haut,  et  sur  lesquelles  il  convient  de  revenir 
avec  plus  de  détail,  savoir  ; 

b 

r  Les  combinaisons  dont  la  formation  peut  avoîi*  lien 
directement,  sans  le  concours  d’une  énergie  étrangère,  et  au 
moyen  des  cor[)S  composants,  pris  à  l’état  de  liberté.  La  forma¬ 
tion  de  cet  ordre  de  composes  a  lieu  avec  dégagement  de 
cbaleur.  Ce  soiUles  combinaisons  ewolhermiques.  Leur  formation 
s’effectue  en  vertu  d’un  travail  positif  des  affinités;  c’est-à-dire 
qu’il  Y ‘à perte  d'ênenjie,  en  passant  des  corps  composan  ts  au  corps 
composé. 

Réciproquement,  la  décomposition  de  ces  combinaisons  exige 
une  dépense  de  travail,  une  absorption  de  chaleur;  poui‘  repro¬ 
duire  les  corps  pnmilifs,  il  faut  restituer  au  système  l’énergie 
perdue  :  leur  décomposition  est  donc  endothermiqiie. 


(1)  Voyez  mon  ouvrage  Sur  lü  force  de  la  poadrey  p.  157.  Cliez  .M.  Gatitliier 
Villars,  1872.  '  •  ^ 
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Telles  son!  :  lesrombinaisons  de  l’oxy^èiic  avec  l’hydrogène,  le 
phosphoi'C,  le  carbone,  tes  inélaiix;  celles  du  clilot‘e  avec  l’hydro¬ 
gène  el  les  inélaiix;  celles  des  acides  avec  les  bases,  elc. 

C’est  cet  ordre  de  composés  que  l’on  a  coutume  d’envi¬ 
sager,  lorsqu’on  raisonne  en  général  sur  la  combinaison  chi- 

■ 

inique. 

2"  Les  combinaisons  endotheTmiqnes^  iloiil  ta  décomposition 
directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur:  c’est-à-dire 
qu’il  y  a  perle  (r&nergie  en  passant  du  corps  composé  à  ses 
composants. 

Réciproquement,  la  formation  directe  de  ces  combinaisons 
exige  une  certaine  dépense  de  travail ,  c’est-à-dire  qu’elle 
répond  à  une  absorption  de  chaleur, 

ït  ne  faudrait  pas  croii'e  que  la  cliatcur  ainsi  mise  en  jeu  ail 
été  absorbée  par  le  simple  fait  du  rappi'ocbcment  des  particules 
élémentaires  :  son  absorption  répond  à  de  certains  travaux, 
effectués  pour  disposer  ces  particules  suivant  un  arrangement 
spécial.  On  peut  prendre  une  idée  de  tels  composés,  en  les 
comparant  à  un  ressort  tendu  ;  pour  bander  le  ressort,  il  faut 
exécuter  un  travail  équivalant  à  une  certaine  quantité  de 
force  vive,  que  la  détente  du  ressort  fera  réparai  Ire.  Un  corps 
composé  de  cet  ordre  renferme  plus  d’énergie  que  le  simple 
mélange  de  ses  composants. 

C’est  là  un  caractère  commun  au  cyanogène,  à  l’acétylène,  au 
liioxyde  d’azote,  tous  corps  qui  jouent  le  rôle  de  véritables  l'adi- 
raux  composés.  Or  le  caractère  que  je  viens  de  signaler  tend 
à  rendre  compte  de  celte  propriété  de  radical  composé  effectif, 
manifestant  dans  scs  combinaisons  ultérieures  une  énergie  plus 
grande  que  celle  de  ses  éléments  libres.  En  effet,  l’énergie  de 
réux-ci  se  trouve  exaltée  par  rellct  de  celle  absorption  de 
chaleur;  au  lieu  d’être  affaiblie,  comme  il  arrive  dans  les  com¬ 
binaisons  qui  dégagent  de  la  chaleur;  et  cet  accroissemeiU 
d’énergie  rend  le  système  conijiarablc  aux  éléments  les  plus 


■1  é'* 


Cet  ordre  de  composés,  plus  rare  en  cliiniic  que  le  précédent, 
se  présente  toutefois  assez  souvent  et  son  élude  offre  un  grand 
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imôi'èl’.  Tels  sont,  pai*  exomple,  en  clûniîe  inînéi'aie,  le  bioxyde 
cl  les  auli'os  oxydes  d’azole,  l’Iiydrogène  arsénié,  le  clilorure 
d’azole,  les  composés  oxyjfénés  du  chlore,  Tacide  permanga- 
ni<pie,  elc. 

Tels  sont  encore  en  chimie  orjçanique  : 

I/acélylènc,  (CMI)S  formé  depuis  les  éléments  avec  une  ab¬ 
sorption  de  (14  Calories; 

I/éihylène,  (C*lI-)%  formé  depuis  les  éléments  avec  une  absorp¬ 
tion  de  8  Calories; 

Le  sulfure  de  tairbone,  CS*,  formé  avec  absorption  de 

Le  cyanogène,  (C*Az)*,  formé  avec  absorption  de  70^*', 6; 

li’acide  eyanhydrir(iie,  C^HAz,  formé  aussi  depuis  les  éléments 
avec  une  absorption  de  t-i  Calories,  dans  l’état  gazeux; 

L’acide  formique,  C*I!*0',  formé  depuis  l’eau  et  l’oxyde  de 
carbone  avec  une  absorption  de 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand  nombre 
de  composés,  formés  par  l’union  de  deux  composants  plus  simples 
avec  élimination  des  éléments  de  l’eau. 

Ainsi  : 

Les  éthers  composés  dérivés  des  acides  organiques  sont  formés 
avec  absorption  de  cbalciir  :  soit  pour  l’élher  acétique  — 
depuis  l'acide  et  l’alcool  générateurs  (tome  I*%  page  408). 

De  même  les  amides,  en  tant  qtic  dérivés  des  sels  ammonia¬ 
caux  (tome  I",  page  4M),  etc. 

2.  On  voit  par  là  toute  la  généralité  des  combinaisons  formées 
avec  absorption  de  chaleur  dans  la  chimie  organique.  11  n’est  pas 
douteux  que  leur  formation  et  leui’  décomposition  ne  jouent  un 
grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de  la  matière  qui  s’accom¬ 
plissent  au  sein  des  êtres  vivants;  leur  décomposition  en  [larli- 
culier  peut  s’cITectuer  sous  l’influence  de  simples  agents  déter- 
minants,  sans  le  concours  d’une  énergie  étrangère.  Elle  l'end 
possibles,  au  sein  des  êtres  vivants,  des  dégagements  de  chaleur 
en  apparence  spontanés,  comme  ceux  que  l’on  observe  dans  les 
fermentations  (tome  I"',  page  119).' 

3.  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de  signa¬ 
ler  se  forment  an  moyen  de  leurs  composants  avec  des  pliéno- 
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mènes  bien  différenls  et  dans  des  conditions  qui  d’ordinaire  ne 
difîèi-ent  pas  moins. 


5^  —  ContfidoiiM  ronnatfoii  dea  comliliiaiftODa  p\oilipritiiqn<^N. 

1.  Les  comhinaiaons  foi'mées  avec  tlêgafiement  ile  c/<ff/ei(r 
sont  en  "énéral  les  seides  qui  puissent  prendre  naissance  sans 
l’intervention  d’un  travail  acconiidi  par  quelque  aj^oiiL  extérieur; 
c’est-à-dire  sans  le  concours  de  quelque  énerjrie  élj'angcrc 
à  celle  de  leurs  composants. 

2.  Tantôt  elles  sc  Ibrmcnt  directement  et  dès  la  température 
ordinaire;  eornine  le  montre  la  réaction  du  chlore  sur  les  mé¬ 
taux,  ou  celle  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  yaz  ammoniac,  etc,. 

3.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  )jas  d’ellcs- 
mêmes  dans  les  circonstances  ordinaii'cs  :  souvent  un  aj;cnt 
auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électricité,  etc.,  est  nécessaire  pour 
elTectiier  le  travail  pi'éliminairc  qui  provoipte  la  cond)inaisoit. 
Mais  la  combinaison,  une  fois  provoquée,  se  ]>oursuit  et  s’ac¬ 
complit  d’clle-même. 

Par  exemple,  l’oxygène  et  rhydrogène  ne  se  combinent  |)as 
directement  à  la  température  ordinaire  :  leur  réaction  sc  déve¬ 
loppe  seulement  an  rouge  sombre,  c’est-à-dire  sous  l’inlluence 
d’une  certaine  élévation  de  température,  ou  iûen  sons  rintluencc 
de  l’ctineeUe  électrique.  Mais,  une  Ibis  commencée  sur  un  [loiuL, 
cette  réaction  continue  d’elle-mcme  et  s’accomplit  Jusqu’au 
bout  :  ce  qui  s’explique,  comme  on  l’a  dit  plus  haut,  [jarcc  «[ue 
laréactîon  dégage  unequantité  de  chaleur  suriisante  pourélcvei’ 
les  portions  voisines  jusqu’à  la  température  à  laquelle  elles  se 
combinent  à  leur  tour  immédiatement. 

Les  memes  remarques  s’aitpliquent  à  la  combinaison  du 
chlore  et  de  l’hydrogène,  laquelle  commence  seulement  sous 
rinfliieiice  dota  lumière,  de  l’étincelle  onde  l’échaiiiïemenl , 
mais  sc  poursuit  ensuite  jus<]u’à  son  accoinplissetncnt  total. 

Enfin,  il  en  est  de  même,  dans  la  plufiart  des  cas,  des  réac¬ 
tions  pi'ovoquées  au  contact  de  certains  corps,  telles  (juc  îa  com- 
hinaison  de  l’oxygène  avec  l’hydrogène,  sons  l’innuencc  do  la 
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mousse  de  i>latino:  l’action  oliimîque,  commencée  sur  un  point, 
dégage  assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines  jusqu’à 
la  température  où  la  réaction  se  produit  d’etle-même.  Dans  ce 
cas,  la  réaction  commencée  [lar  le  contact  du  platine  continue 
et  s’accomplit  ensuite  sans  son  concours  (voy.  page  8). 

Dans  tous  les  cas  de  celte  espèce,  le  travail  effectué  par  l’agent 
auxiliaire  qui  provoque  la  combinaison  équivaut  seulement  à 
une  fraction  minime  de  la  qtiaïuilé  totale  de  clialeur  que  celle-ci 
dégage  en  s’accompiissanu  C’est  ainsi  que  la  main  d’un  enfant 
est  parfois  nécessaire  pour  faire  écrouler  un  rocher  :  elle  est  la 
condition  déterminante  des  effets  mécaniques  que  cette  chute 
pourra  engendrer,  mais  elle  n’en  est  pas  la  cause  efficiente. 

4.  Cependant  il  existe  certainés  comhinaisons  produites  avec 
dégagement  de  chaleur  qui  no  continuent  pas  d’elles-mêmes, 
comme  le  fait  la  réaction  de  l’oxygène  sur  l’hydrogène,  et  bien 
qu’elles  puissent  être  également  provoquées  par  l’étincelle  ou 
par  l’clfliive  électrique. 

Telle  est  la  forruulîoii  de  l’ammoniaque  ]iar  l’union  de  l’azole 
et  de  l’hydrogène  (effluve  ou  étincelle)  : 

Az  +  =  AzH 


formation  qui  dégage  +  20^“,/ ; 

Celle  de  l’acide  ioJiquc  |<ar  des  éiéiucnls  (effluve)  : 

I  4-  O-'  =  IO\ 

formation  qui  dégage  +  22^"', H  j 

Ou  mieux  encore  la  formation  du  chlorhydi'ate  d’ammoniaque, 
[Uir  la  réaction  prolongée  de  l’étincelle  sur  un  mélange  d’azote, 
d’hydrogène  et  d’acidc  chlorhydrique,  formation  qui  dégage 
+  91  Calories. 

Il  en  est  de  même,  dans  certains  cas  où  une  réaction,  telle 
qu’une  oxydation  provoquée  'par  un  agent  de  contact,  le  platine 
par  exemple,  ne  continue  pas  d’elle-même.  Cependant  te  platine, 
|)rivé  par  l’action  chimique  de  l’oxygène  qu’il  avait  condensé  à  sa 
surface,  et  les  produits  de  la  réaction  étant  écartés  ensuite  par 
volatilité,  diffusion,  etc.,  c’est-à-dire  par  le*  travail  de  forces 
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«jlrangèi’es  à  raftinitc;  le  platine,  dis-je,  se  retfouve  apte  à  con¬ 
denser  une  nouvelle  [proportion  d’oxygène,  et  à  renouveler 
le  travail  moléculaire  tpi’il  avait  tléveloppé  d'abord,  lequel 
avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction.  L’action  clii- 
itiique  se  reproduit  par  là,  en  vertu  des  niènies  conditions  qui 
font  provoquée  d’abord,  et  elle  continue  indéfiniment;  pourvu 
que  l’oxygène  puisse  aflluer  à  la  sui'face  du  platine  avec  une 
liberté  convenable.  Voilà  coînmcnt  le  platine  détermine  la  com¬ 
binaison  des  alcools  avec  l’oxygène  :  te  même  mécanisme  s’ap¬ 
plique  à  une  multitude  de  réactions  dites  de  contact. 

5.  Pourquoi  toutes  ces  cotnbinafson.s,  une  fois  provoquées,  ne 
continuent-elles  point  entre  les  éléments  cux-mcnies,  et  à  la 
façon  de  la  formation  de  l’eau  ou  de  l’acide  cblorhydrique?  On 
a  expliqué  plus  haut  celle  difVércncc  de  deux  manières  : 

Ou  bien  l’union  directe  de  l’azote  et  de  rhvdrogèno  ne  com- 
mence  à  s’elîectuer  qu’à  une  température  supérieure  à  la  tem¬ 
pérature  à  laquelle  la  chaleur  dégagée  par  leur  combinaison 
peut  élever  le  mélange  gazeux. 

Ou  bien  l’acte  simple  de  réchaufïemcnl  n’est  pas  de  nature 
à  effectuer  le  travail  pailiculter  qui  serait  nécessaire  pour  asso¬ 
cier  les  molécules  de  l’azote  à  celles  de  l’hydrogène;  celles  de 
l’iode  à  celles  de  l’oxygène.  Ce  qui  peut  se  concevoir  de  diverses 
façons,  en  particulier  si  l’on  admet  dans  le  dernier  cas  que 
l’oxygène éprouve  une  modification  spéciale,  c’est-à-dire  se  change 
en  ozone  sous  riiitluencc  de  l’étincelle  ou  de  rel'fluve  élec¬ 
trique,  Nous  avons  déjà  dévelop|)é  cette  idée ,  laquelle  paraît 
ap[)licable  à  roxygcnc,  mais  non  à  l’azote,  non  plus  qu’à  l’hydro- 
gène,  d’après  les  expéi'iences  que  j’ai  faites  pour  la  vérifier, 

fi.  Enfin,  diverses  combinaisons  rormées  avec  dégagement  de 
chaleur  o’onl  lieu  directement  et  d’un  seul  coup  dans  aucune 
circonstance  connue  :  telle  est  la  loi'iiiation  du  quadrihydrure 
de  carbone  ou  gaz  des  marais,  par  l’union  du  carbone  et 
de  l’hydrogène.  Cependant  cette  réaction  dégage  -|-  22  Calories. 
Si  l’on  veut  la  réaliser  avec  les  éléments,  on  ne  réussit  pasdirec- 
■  tement;  mais  il  faut,  comme  nous  l’avons  dit  plus  haut  (page  10), 
produire  d’abord  avec  les  éléments  libres  un  pi’otohydrure  de 
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■carbone,  l’acélylène,  (C*H)*,  sous  l’innuence  «Je  Tare  voltaïque  : 
prolohydrure  qui  se  combine  ensuite  au  roufçe  avec  l’hytlro- 
{îène,  cette  fois  directement  el  de  façon  à  engendrer  le  gaz  des 
marais  el  les  autres  bvd  ru  res  de  carbone. 

V 

Telle  est  aussi  la  formation  de  l’alcool  gazeux  par  l’union  du 
gaz  oléifianlel  de  l’eau  gazeuse,  formation  qui  dégage -j- 10“, 9. 
Cependant  elle  n’a  point  lien  directement. 

7.  C’est  là  un  cas  d’autant  plus  important  qu’il  comprend  la 
formation  de  presque  tous  les  composés  organiques,  à  partir  de 
leurs  éléments.  En  effet,  cette  formation,  calculée  à  partir  des 
éléments,  dégage  souvent  beaucoup  de  clialeur.  Par  exemple, 
la  formation  de  l’alcool  liquide, 

C*  diamant  +  +  0^  =  CMI«0^ 

dégage  -j-  Caloi  ies.  La  formation  de  l’acide  acétique  liquide, 

(>  +  IP  +  0‘ =  CHPOL 


dégage  -j-  110  Calories;  celle  de  l’acide  oxalique  .solide, 

G*  +  H'ï  +  O®  =  CMPO*, 

dégage  +  197  Calories.  Etc.,  etc. 

De  même  l’association  des  trois  éléments  de  l’aeide  azotique 
hydraté, 

A/,  -p  O®  +  II  =  AzO®H  (gazeux), 

•  dégage  + 12,3, 

« 

Quelle  que  soit  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  leur  for¬ 
mation,  aucun  de  ces  corps  ne  peut  être  produit,  soit  direc¬ 
tement,  soit  par  une  simple  élévation  de  température.  Tous  ce.s 
composés  exigent  pour  se  former,  je  le  répète,  le  concours  de 
mécanismes  spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes 
de  l’échaufferaent,  de  rilluminatioii  ou  de  l’électrisation. 

8.  Néanmoins,  quel  que  soit  leur  mode  de  formation,  lescom- 
binaisons  formées  avec  dégagement  de  chaleur  doivent  être  con¬ 
çues  en  principe  comme  produites  par  la  seule  énergie  de  leurs 
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clétuenls,  sans  le  concours  tl’iiii  travail  étranger.  Ce  (iernicr, 
quand  il  intervient,  ne  jonc  d’antre  rôle  que  de  mettre  enjeu 
les  mécanismes  particuliers,  qui  délertninent  la  réaction. 


§  C).  ^  l^oüditloiiH  d<%  rdriiialion  ilei^  oomhlnaittioiipt  pmlolhcriiiintieit. 


■| .  LescomôiVkusoHs  formées  avec  absorption  de  chaleur  exigent 
toujours  pour  se  produire  le  concours  de  <|uelque  énergie  étran¬ 
gère  à  celle  de  leurs  composants.  Aussi  ne  .se  forment-elles 
guère  direclement.  Dans  les  cas  exceptionnels  où  elles  prennent 
naissance  directement,  ces  combinaisons  réclament  le  concours 
de  l’une  des  circonstances  suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  tel 
que  la  lumière  et  rélcctricilé  ;  ou  bien  encore  et  le  plus  souvent 
le  développement  simultané  d’uneautrccosnbinaison.  Kn  un  mot, 
je  le  répète,  il  faut  toujours  faire  intervenir  une  cause  étran¬ 
gère,  qui  soit  capable  d’elTectucr  le  travail  nécessaii'e  pour  la 
formation  de  cet  ordre  de  combinaisons. 

Les  agents  auxiliaires  des  combinaisons  endo thermiques 
peuvent  être  les  mêmes  que  ceux  des  combinaisons  exolhcrmi- 
i|ues;  toutefois  avec  celle  dilférencc  tpt’ils  ne  sc  boiment  pas 
à  détei'iiiiner  la  réaction,  mais  que  leur  travail  projn'e  Ibui'nil 
l'énergie  néccssaii’c  poui  constituer  la  combinaison. 

Ainsi,  rélectricité,  ou  plus  exaclcmenl  Y  acte  de  Vélectrisa- 
tion,  manifesté  sous  la  quadruple  forme  de  coin’ant  voltaïque, 
d’arc  voltaïque,  d’étincelle,  ou  d’effluve,  est  capable  de  déve¬ 
lopper  les  combinaisons  endotlicrmiques.  C’est  ce  que  montrent 
par  exemple  :  la  lixation  de  l’ azote  libre  sur  les  composés  orga¬ 
niques  sous  l’influence  de  l’cffluvc,  même  à  îles  tensions  compa¬ 
rables  à  celle  de  l’élecli'icité  atmosphérique  (1)  ; 

La  syiitiièsc  de  l’acétylène  par  l’arc  voltaïque  (i)  ; 

La  synthèse  de  l’acide  cyanliydi'ique  avec  l’ azote  libre  (;î),  sous 
riiitbience  de  l’étincelle  élecliâque; 


(1)  Voyez  mes  mémoires,  .tiuiafes  de  jtltysique  el  de  cltimie,  ü'  serti',  1877,  l.  X 

p.  oDoSj  t.  XI],  p.  1 

(Sj  Même  recueil,  3*  série,  186i,  t.  LXVll,  p.  C7. 

(3)  Même  recueil,  4'  série,  18fia,  t.  XVI II,  p.  I«2. 
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La  synthèse  de  l’acide  pei'sul (urique,  pendant  réleclrolyse  de 
racidc  sulluriquc  étendu,  etc.  (1). 

4.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  r«de  de  V échauffement , 
peut  aus.sî  provoquer  de  semblables  combinaisons,  dans  le  mo¬ 
ment  même  où  elle  détermine  certaines  décompositions,  et  sur¬ 
tout  pendant  la  période  de  dissociation. 

Tel  est  le  cas  du  sulfure  de  carbone  (2),  composé  dont  la 
formation  dans  l’état  {gazeux  absorbe  — 4,0. 

Tel  est  aussi  le  cas  du  gaz  iodhydrique,  dont  la  synthèse  ab¬ 
sorberait  —  0,8,  à  partir  des  éléments  gazeux,  si  les  données 
actuelles  sont  exactes. 

Un  écliaiiffcment  rapide,  suivi  d’un  refroidissement  bnisque, 
est  souvent  nécessaire  pour  assurer  la  formation  et  la  perma¬ 
nence  des  pi'oduits;  c’est  ce  que  montre  le  développement  des 
-carbures  pyrogénés,  pendant  la  distillation  sèche  des  foriuiates 
et  des  acétates,  cai'bui'es  complexes  qui  disparaissent  dès  que 
l’on  prolonge  la  durée  de  l’échauiTcment. 

On  peut  encore  obtenir  ainsi  l’oxyde  d’argent,  l’acide  sélen- 
hydrique,  le  sous-clilorui’e  de  silicium  (3).  Cependant  ces  derniers 
corps  paraissent  tous  formés  avec  dégagement  de  chaleui',  dans 
les  conditions  mètnes  de  l’opération.  Il  est  douteux  que  le 
fait  môme  du  refroidissement  brusque  suflise  pour  déterminer 
la  production  des  combinaisons  endotherniiques;  le  rôle  de 
cette  condition  paraissant  èti'e  surtout  de  permettre  de  constater 
la  formation  des  composés  formés  à  une  haute  température  et 
sous  l’influence  des  énergies  développées  dans  des  circonstances 
spéciales. 

5.  Quand  une  combinaison  endolhermique  est  ainsi  pi'ovo- 
quée  par  l’Intervention  d’un  agent  particulier,  distinct  des  afti- 
nités  proprement  dites,  iï  est  une  circonstance  fondamenlah*, 
que  l’on  observe  dans  tous  les  cas  connus,  à  savoir  :  qu’il 
intervient  alors  deux  actions  contraires,  se  faisant  mutuelle- 


(I)  A*m.  de  chim,  et  de  phijx.,  5'  série,  1878,  t.  XIV,  p.  35i. 

(â)  Au  moyen  du  soufre  gazeux  et  du  carbone  amorphe. 

(3)  Troost  et  Hautcreuilln^  Comptes  rendus,  1877,  t.  LWXIV^  p*  046.  —  Voyez  mes 
Observations  sur  le  rôle  du  refroidissement  briisqut  (i4wn*  de  chitnie  et  de  pttfjs.^ 
5*  série,  1875,  t.  VI,  p,  4iÜ). 
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uient  équilibre;  aulremeiU  dij,  de  telles  synllièses  élcclriques, 
pyroj^énées^  photogéniques,  offrent  un  meme  caraetère  géné¬ 
ral  :  elles  expriment  la  résultante  de  deux  énergies  opposées 
l’une  à  l’autre.  Ce  sont  : 

L’énergie  chimique,  qui  tend  à  réaliser  entre  les  corps  aban 
donnés  à  eux-mêmes  les  réactions  (combinaisons,  condensa¬ 
tions,  ou  parfois  décompositions)  capables  de  dégager  la  plus 
grande  quantité  possible  de  cltaleur; 

Et,  par  opposition,  réiiergie  caiorilique,  lumineuse  ou  élec¬ 
trique,  qui  tendà  provoqvier  et  à  effectuerlesréactionscontraires; 
celles-ci  étant  accomplies  d’ordinaire  avec  absorption  de  chaleur 
(décomposition  de  l’acide  carbonique,  foi'mation  de  l’acétylène, 
i'ormalion  de  l’acide  persulfurique,  etc.). 

0.  Observons  encore  que,  si  l’énergie  auxiliaire,  favorable  à  la 
production  des  combinaisons  endolhermiquc,  vient  à  cesser  de 
s’exercer,  les  conditions  d’équilibre  qui  avaient  déterminé  et 
entretenu  la  formation  de  ces  combinaisons  cessent  par  Ut  même 
d’être  réalisées,  et  il  arrive  souvent  que  les  nouveaux  composés 
SC  détruisent  peu  à  peu  et  d’une  manière  illimitée. 

7.  Parfois  divers  effets  se  compliquent  et  se  superposent; 

comme  il  arrive  lorsque  racctylcne,  engendré  d’abord  par 
écliauffement  aux  dépens  du  formène  ;  =  (C*II)', 

avec  absorption  de  chaleur  ( — 108*^'*),  se  transforme  ensuite  en 
benzine  :  3(C*}Ï)*  —  et  en  autres  carbures  condensés,  avec 
dégagement  de  cbaleur  (-|-  180*^*^). 

8.  Si  les  énergies  cleclriqucs  et  lumineuses  peuvent  provo¬ 
quer  la  formation  des  combinaisons  endotbermiques;  il  ne  paixiît 
pas  en  être  de  même  des  corps  agissant  par  contact.  En  effet,  les 
agents  dits  de  contact^  tels  que  le  platine  et  les  métaux  divisés, 
corps  si  aptes  à  provoquer  les  combinaisons  exothci’miqiies, 
n’interviennent  dans  aucun  cas  connu  pour  déternilncr  les  com¬ 
binaisons  endotbermiques.  On  conçoit  qu’il  doive  en  être  ainsi, 
ces  agents  n’introduisant  dans  le  phénomène  qu’une  énergie 
auxiliaire  très  petite  et  proportionnelle  à  leur  masse,  c’est-à-dire 
corre.spoudanl  à  leur  réaction  propre  sur  les  corps  mis  en  leur 
présence.  Cette  énergie,  une  fois  épuisée  par  une  combinaison 
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endotliermique,  ne  peut  se  renouveler  d’elle-même;  tandis  (pie 
la  chaleur  déjfagtîe  dans  les  réactions  exollicianiques  permet  au 
contraire  à  l’énergie  auxiliaire  ([ui  les  provoque  de  se  renou¬ 
veler  incessamment  (voy.  jiage  2:2). 

î).  J’en  dirai  autant  de  l’inllucnce exercée  parceiTariiscor/isçui 
déterminenl  une  réaction  en  se  Iransfor niant  eux-rnémes ,  mais 
ipii  agissent  seulement  ô  très  petite  dose,  et  probablement  coinriie 
intermédiaires  de  réactions  successives.  Tels  sont  le  bioxyde 
d’azote,  dans  la  transformation  d’un  mélange  d’acide  sulfureux 
cl  d’oxygène  en  acide  sulliirique;  l’acide  azoteux,  dans  l’oxyda- 
lion  des  métaux;  tels  encore  les  ferments  solubles,  dans  les 
transformations  des  matières  sucrées  et  des  glucosides.  Toutes 
les  réactions  provoquées  par  de  tels  agents  sont  exothermiques  : 
ce  qui  s’explique.  En  elfet,  en  raison  de  la  petitesse  de  leur 
masse,  ces  agents  n’apportent  dans  la  transformation  qu’une 
dose  d’énergie  xîlrangère  extrêmement  faible,  dose  incapable 
d’entretenir  et  de  i-enouveler  sans  cesse  et  sur  une  masse 
considérable  de  matière  une  réaction  qui  absorberait  de  la 
clialeui’. 


10,  Venons  au  mécanisme  le  plus  fréquemment  employé  en 
chimie  fiour  réaliser  les  combinaisons  endolberiniques  ;  je  veux 
dire  rintervention  d’une  combinaison  simultanée,  capable  de 
donner  lieu  pai*  elle-même  à  un  dégagemenlde  chalcursupérieur 
à  la  quantité  ab.sorbée  dans  la  formation  du  premier  composé, 
bcs  combinaisons  cl  l’éactions  attribuées  autrefois  à  Vétut  nais¬ 


sant,  aux  affinités  prédisposantes,  au  mouvement  communiqué, 
s’expliquent  pour  la  plupart  par  cet  ordre  de  considérations  (1). 
Tel  est  le  cas  de  l’eau  oxygénée,  formée  avec  absorption  de 
—  i  (depuis  l’eau  et  l’oxygcnc)  ;  laquelle  se  prépare  en  fai- 
.saiil  agir  l’acide  clilorliydrique étendu  sur  le  bioxyde  de  baryum. 
Ür  l’observation  prouve  que  celte  dernière  réaction  donne  lion 

(1)  J  aî  développé  tl'yiie  façon  très  précise  ces  considérations  relatives  à  Fétaf  nah^ 
sant  et  aux  affinités  prêdispôsantes  dans  mes  leçons  faites  au  Collège  de  France  en 
1865  et  publiées  par  la  /îerwe  ife?  cours  sciêntififiuest  la  même  année  (voy-  aussi 
de  chimie  et  de  physique,  i*  série*  sept-  1869*  l*  XVIH,  p.  5,  45»  61  et  sur¬ 
tout  66},  —  M,  li,  Saînte-Cïaire  Deville  a  expliqué  en  1870»  par  le  même  ordre 
d^idées  et  à  peu  près  dans  les  mêmes  termes,  les  rcactions  de  Thydrogène  naissant 
sur  Facîde  axolique  {Comples  rendus,  t.  LXXI,  p.  20)* 
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à  la  ronnatioii  simultanée  du  chlorure  de  baryum,  et  j’ai 
trouvé  qu’elle  dégage  +  La  chaleui-  absorbée  dans  la 

formation  de  l’eau  oxyjçénée,  c’est-à-dire  le  travail  indispen¬ 
sable  pour  délerininer  les  arrangements  moléculaires  spéciaux 
qui  répondent  à  la  production  de  ce  cotn|)osé,  est  ici  fournie  par 
la  production  simultanée  du  chlorure  de  baryum.  Mais  cette 
production  développe  nécessairement  moins  de  chaleur  que  si 
elle  avait  lieu  avec  formation  d’eau  et  d’oxygène  libre,  circon- 
.stance  dans  laquelle  elle  produirait  : 

Les  mêmes  principes  s’appliquent  à  la  formation  d’une  multi¬ 
tude  de  composés,  dont  on  attribuait  naguère  encore  la  produc¬ 
tion  à  l’état  naissant. 

11.  Tels  sont,  par  e\cniplc,  les  composés  formés  par  double 
décomposition  :  mécanisme  Iréquemmcnt  employé  en  chimie  or¬ 
ganique  et  sur  lequel  nous  aurons  occasion  de  revenii'.  Bornons- 
nous  à  signaler  ici  cc  trait  général  de  leur  génération,  à  savoir, 
que  l’on  y  fait  intervenir  certains  autres  composés,  formés  eux- 
mêmes  en  vertu  d’affinités  énergiques,  tels  que  les  éthers 
iod hydriques,  les  alcoolates  alcalins  ou  les  radicaux  métalliques 
composés,  lesquels  disparaissent  dans  le  cours  de  la  réaction. 

Réactions  corrélatives.-^ On  peut  citer  ici  d’une  manièi’c 
plus  générale,  les  réactions  dans  lesquelles  une  combinaison 
endotbcrmiqiie  emprunte  l’énergie  nécessaire  à  sa  réalisation  à 
un  certain  système  de  réactions  corrélatives,  lequel  n’esl  pas  ce- 
jicndant  une  double  décomposition  simple.  Telle  est  la  formation 

i 

(lu  chlorure  d’azote,  composé  (jui  sc  détruit  presque  aussitôt 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur:  ce  sont  les  productions 
simultanées  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorhydi'ate  d’ani- 
moniaque,  dans  la  réaction  du  chlore  sur  ranirnoniaque,  qui 
effectuent  le  travail  nécessaire  pour  constituer  le  chlorure  d’azote, 
composé  doué  d’une  énergie  supérieure  à  celle  de  ses  éléments. 

De  même  l’acide  hypochloreux,  composé  destructible  en  ses 
éléments  avec  dégagement  de  chaleur,  [irend  naissance  dans  la 
réaction  de  l’oxyde  de  mercure  sur  le  chlore.  Ce  qui  concourt  à 
constituer  ici  Tacide  hypochloreux,  c’est  la  chaleur  développée 
par  la  formation  duchlorure  de  niercurè,  soit:  +  15,9,  quantité 
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—  absorbée  par  la  foniiation  fie  Taci 


supérieure  aux  - 
liypochloreux. 

De  même  encore  le  cblorale  de  potasse,  composé  dcslructiblc 
spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu’il  est  poi'lc  à  une  certaine 
température  :  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend  naissance 
dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  de  potasse.  Il  est 
alors  constitué  en  vertu  de  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
du  chlorure  de  potassium. 

Dans  toutes  les  transformations  que  je  viens  de  citer,  et  dont 
il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples,  deux  composés  pren¬ 
nent  naissance  ;  l’un  en  vertu  d’une  réaction  endothermique, 
Taiitre  en  vertu  d’une  réaction  exothermique,  dégageant  plus 
de  chaleur  que  la  première;  mais  les  deux  composes  sont  cor¬ 
rélatifs,  c’est-à-dire  lié.s  l’im  à  l’autre  par  une  équation  équiva¬ 
lente.  Un  équivalent  d’acide  liy|)Ochloreux,  par  exemple,  prend 
naissance  en  même  Icnijisqn’un  équivalent  de  chlorure  de  mer- 
<;urc  * 

Cb -H  HgU  =  HgCI -peu); 

qui  dégage  en  délintlive  +  avec  les  corps  anhydres. 

13.  mactions  par  entraîmmenl.  —  11  ii’cn  est  pas  tou¬ 
jours  ainsi,  et  il  peut  arriver  que  la  réaction  endothermique  et 
le  composé  qui  en  dérive  soient  simplement  simultanés  avec  la 
réaction  exothermique  ;  sans  qu’il  existe  en  apparence  de  relation 
nécessaire  entre  les  deux  phénomciics.  La  relation  endother’- 
mtqiie  a  lieu  alors  en  vertu  d'une  sorte  d’cnlraînemcnt  ou  de 
iiiouvement  vommuniqué,  variable  avec  les  conditions  multiples 
des  expériences,  mai.s  dont  rinterprétation  thcrmochimique 
méi’itc  quehpicallenlion.  En  effet,  le  travail  nécessaire  pour  con¬ 
stituer  le  nouveau  composé  est  fourni  en  général  par  ladécompo- 
sition  même  du  système  dcscorps  préexistants  :  celle-ci  donnant 
lieu  par  elle-même  à  un  dégagement  de  clialcur. 

C’est  ainsi  que  l’ctiiylènc  et  le  [iropylène,  carbures  formés 
avec  absorption  de  chaleur  depuis  leurs éléntcnfs  (t.  1'",  p.  -406), 
apparaissent  dans  une  proportion  sensible  cl  qui  peut  s'élcvei’ 
jusqu’au  dixième  du  volume  des  gaz  dégagés,  pendant  la  réac- 
tion  de  l’hvflrale  de  soude  siu’  l’acétate  de  soude;  réaction  dont 
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Iciî  produils  principaux  sont  le  formèiiect  le  carlionale  de  soude. 
Or  la  production  de  ces  doux  dernier::  composés  répond  à  un  dé- 
jçajfement  de  1,'î  Calories  environ,  dans  les  eoiiditions  de  l’expé- 
riciice.  C’est  de  celte  source  que  dérive  le  Iravail  défiensé  par 
la  transformalion  d'une  quantité  de  formène  en  éthylène  et  pro- 
pylêne;  car  -|-  2  H*  absorbe  :  —  Les  phéno¬ 

mènes  de  celle  nature  jouent  un  très  “rami  rôle  en  chimie  oi'»a- 
nique,  cl  ils  donnent  souvent  naissance  à  des  produits  très 
compliqués,  d’autant  plus  abondants  que  la  réaction  princi- 


On  peut  aussi  rap|)orter  à  cet  ordre  de  Ibnuations  par  entraî- 
nemcnl  diverses  réaclioiis  exothermiques,  telles  que  la  |U’oduc- 
lion  de  l’acide  azotique  liydralé,  dans  la  combustion  ilc  Tliydro- 
f>ènc  au  moyen  de  roxygène  uiélanj^é  d’azote  : 

Ak  -f-  0“-}-  H  =  AzO'il  gaz,  dégage  :  4- 12,7. 

14.  L’énerfïic  consommée  dans  une  combinaison  (jui  absorbe, 
(le  la  clialeiir  n’est  pas  toujours  tirée  d’une  réaction  coiTéhittvc, 
ou  d’une  réaction  distincte,  quoique  simullanée,  comme  dans 
les  cas  précédenls.  Cette  énerg:ie  peut  aussi  dériver  d’une  réac¬ 
tion  ibéoriquement  consécutive,  mais  qui  en  tait  s’accom|dit 
simultanément  avec  la  réaction  fondamentale.  Telle  est  la  svti- 
thèse  de  l’acide  formique,  au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone  et 
de  l’eau.  Cette  synthèse  absoi'berait —  .\ussi  n’a-(-clle  ))as 
lieu  dii'eclemcnl.  Mais  elle  se  [U'oduit  avec  le  concours  d’mi 
alcali,  tel  ipic  la  potasse  ;  ce  qui  s'e.xpliqu(‘,  parce  que  l’miion 
de  l’acide  foianique  et  de  la  potasse  étendue  (h'-jjatïe  -(- 
quantité  supérieure  à  —  1  *^"',4*  On  voit  clairement  ici  l’explica¬ 
tion  des  elfets  attribués  autrefois  aux  tiffinitèa  prédkjmantea. 

C’est  en  vertu  du  même  ordi'e  de  |)hénonièiies,  que  tel  métal 
incapahie  de  décomposer  l’eau  pai'  lui-même,  la  décompose  an 
contraire  avec  le  conconi’S  d’un  acide  ;  il  en  est  ainsi,  parce  que 
la  chaleur  d’oxydalion  du  métal  est  accrue,  dans  celte  cie- 
constancc,  de  la  chaleur  dégajïée  au  niomenl  de  Tunion  de 
l’acide  avec  son  oxyde. 

Ces  divers  mécanismes,  qui  explicpient  le.s  aflinités  prédispo¬ 
santes  aussi  bien  que  les  réactions  par  cntixünemcnt  et  les  plié- 
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nomènesat  tribuos  à  rûlaf  iiabsant,  ne  sont  pas  applicables  seule¬ 
ment  à  la  production  des  réactions  endolbermîtpies  :  ils  intervien¬ 
nent  aussi  dans  une  inullilude  de  cas  pour  développer  le  travail 
préliminaire  nécessaire  à  l’accoiuplissement  des  réactions  exo- 
thermi(pies. 

Ainsi,  par  exemple (I),  racide  suirureux  et  le  gaz  oxygène 
ne  s’unissent  directement,  ni  à  froid,  ni  à  100  degrés,  pour 
formel'  l’acide  sulfurique  (SO® -f- O  =  SO^)  ;  réaction  qui  déga¬ 
gerait  cependani  -|-  17*^', '2.  Mais,  en  présence  de  l'eau,  la 
combinaison  s’eficctuc  peu  à  peu;  elle  dégage  en  plus,  dans 
celte  circonstance,  la  chaleur  produite  par  l’iinion  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’eau;  ce  qui  fait  en  tout  ; 

De  même  l’acide  arsénieux  sec  et  l’oxygène  ne  s’unissent  pas 
directement  à  l’état  anhydre  (AsO^  +  O®  ==  AsO^);  bien  que  leur 
combinaison  doive  dégager  -J-  Mais,  en  présence  de  reau, 

ils  SC  combinent  IcnLenicnt,  avec  formation  d’acide  ai'sénique 
hydrate  (+  30*^"', 2),  L’oxydation  de  l’acide  arsénieux  est  plus 
rapide  encore  en  présence  d’un  alcali  étendu,  tel  que  la  potasse, 
circonstance  dans  laquelle  il  se  dégage  :  -f-  07*^', 3. 

15.  Il  existe  certains  cas  limites,  dans  lesquels  un  même  com¬ 
posé  peut  être  fonnét  tantôt  avec  dégagement  de  chaleur^  tmitôl 
avec  absorption  de  c/m/eifr,  sniww/  la  température  à  laquelle 
on  opère. 

Tel  est  le  cas  du  hulvralo  de  soude  hydraté, 

mi  ârf  ^ 


eit^NaO’-l-GHO; 

l’union  de  l’eau  solide  vci'S  zéro,  avec  le  butyrate  anhydre  et 
solide,  pour  former  cet  hydrate  cristallisé,  absorberait — 3‘^’',49. 
Mais  l’eau  est-elle  liquide,  c’est-à-dire  prise  au-dessus  de  zéro,  la 
combinaison  dégage  au  contraire 80:  elle  est  alors  exother¬ 
mique  et  s’cfTeclue  d’une  manière  directe.  L’acétate  de  stron- 
liane,  CMFSrO‘  -hï  HO  cl  quelques  autres  sels  hydratés  donnent 
lieu  à  des  observations  analogues. 

Le  changement  du  signe  thermique  de  la  combinaison  tient  ici 


il)  de  cinmie  et  dephtpîque^  b*  série,  t.  Xlf,  f».  3l6. 
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à  l’inlervonlion  de  la  elialeiir  de  l'iisioii  de  i’eaii;  i>cn(-èlrc 
à  celle  du  sel  anliydre.  Lu  (duilcur  tiiisc  enjeu  pendant  les  clian- 
gemeiUs  d’élat  itiLei'vieiU  de  même,  dans  un  cerlatn  nombre  de 
cas  où  les  corps  composants  passent  de  l’ctat  solide  à  l’étal 
liquide  et  même  à  l’état  j^azeux,  sans  que  le  cor[»s  composé 
cltaitae  aussi  i: 


■c  envisage. 


Le  même  clîet  peut  intervenir  également,  lorsque  la  clialenr 
absorliée  pendant  les  cliangemciits  d’état  des  composants  surpasse 
en  valeur  absolue  la  chaleur  absorbée  pendant  les  changenjenls 
d’élat  du  cojn|)osé, 

Hulin  rinégalité  des  clialeurs  spéciliques,  supimsées  plus 
grandes  pour  les  composants  que  pour  le  composé,  sulfil  dans 
certains  cas  [)Our  remtre  exolherjniqiic,  à  une  [certaine  tempé¬ 
rai  nre,  une  eondniiaison  qui  est  endotlicrmiquc  à  une  tem- 
péi'ature  jilus  basse. 

Ces  résultats  étant  établis,  on  conçoit  qu’il  imissc  exister  des 
corps  l'ojanés  à  une  liante  température  cl  décomposables  par 
relVoidissemenl.  Tel  est  en  effet  le  cas  de  l’acide  sélénhydrique, 
d’après  les  expériences  de  .M.  Diltc.  J’ai  expliqué  celle  opposi- 
tion(l),  en  laisantohscrvci'quclaforinalion  dugaz  sélénhydrique, 
au  moyen  des  éléments  pris  dans  leur  état  actuel,  aljsorlie  de  la 
chaleur  (soit — '2'^*', 7  [ion r  Se  rouge+ll  =  llSc);  tandis  que  vers 
'11)00  dcgi'és,  le  sélénium  étant  gazeux  et  la  cltaleiir  s[iéGilique 
des  éléments  sntiéricurc  à  celle  du  composé,  la  formation  du  gaz 
sélénhydrique  doit  dégager  de  la  clialeur. 

Itaus  les  cas  de  celte  esjièce,  on  parvient  souvent  à  constater 
l'existence  de  la  combinaison,  en  la  réalisant  sous  les  conditions 
où  elle  est  exotlicriniquc,  puis  en  la  soustrayant,  par  vin  l'clVoi- 
disseinenl  rapide,  ârinnuenec  lentement  décomposante  des  leni- 
]iéralures  auxquelles  la  même  comijinaison  deviendrait  endo- 
liii'rinivpic  (voy.  pages  11,  ■'II,  iO). 


(Ij  Jwttwte  (fé  chunie  de  physique,  5- sériCj  1875,  t*  VI,  p*  i30. 


DEIITHELOT.  —  ClUfil, 
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«‘truiifçérc'K. 


1.  Dans  racle  tic  la  dccoinposition  chimitjnc,  un  cot'ps  iinitjue 
se  |■ésolll  en  iiiusienus  anlres  corps  distincls,  siniples  on  com¬ 
poses,  doués  de  propriétés  difîérenles  de  celles  tlu  corps  pri- 
niilir.  Cel  acte  est  inverse  de  celui  de  la  coiubiriaison, 

2.  Quand  la  comliinaison  a  élé  accomplie  avec  dé^agemenl  dt* 
clialeurcl  d’une  façon  lotalc,  la  décomposiliondu  corps  composé, 
envisa;ré  isoléinenl,  ne  saurait  s’elTecltUM*  sans  une  absoi'ption 
de  clialenr  précisément  éjt'ale  (tome  l",  p.  1-4),  Elle  cxi<ïc  donc 
l’accoiuitlisseinent  d’un  cerlain  travail,  itù  à  des  énei’jrîes  élran- 
gères,  telles  que  : 

l'énertfie  mlofiftque,  mise  en  jeu  dans  l’acte  de  réchanlfe- 
incnl  ; 

L'énerffie  élecfrique,  développéesous  forme  d’électi'olysc,  d’ai’c 
voltaïque,  d’éLinccllc,  on  d’criluve; 

L’énerÿïc /nïiitneitsc,  dévelojqiéc  dans  l'acte  de  rillnmination; 

Enlin,  Vénenfie  de  désagrétj^tlion,  développée  dans  la  dissoln- 
lion,  latjuelle  scndile  se  rattacher,  juirvoie  détournée,  à  l’éner- 
gie  calori tique. 

Ces  énergies  lournisscnt  d’ordinaire,  dans  leur  mise  en  exer¬ 
cice,  une  quantité  de  travail  supérieure  à  celle  tpic  mesurerait 
la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  elle-même,  envisagée 
séparément.  Il  en  est  ainsi,  parce  que  les  énergies  mises  en  jeu 
doivent  accomplir  en  snr|)lns  le  travail  préliminaire,  néecssaii  t' 
pour  amener  le  corps  composé  à  l’élat  où  ces  éléments  com¬ 
mencent  à  se  séparei*  les  uns  des  autees  (voy.  page  0), 

;î.  Quand  la  combinaison,  an  contraire,  a  été  eflectiiée  avec 
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al)Sui'|)tion  de  clialeui',  ii  semble  que  la  décomposilimi  n’esifïe 
pas  CMi  [>i‘itioipe  l’iiilerveiiLion  d’un  travail  spécial.  Cependant 
celui-ci  demeure  nécessaire,  toutes  les  l'ois  que  la  combinaison 
ne  SC  déti'uil  poitit  d’elle-mème  à  la  température  ordinaire  ; 
c’est  alors  un  travail  préliminaire, souvejd  fort  petit,  mais  qui  a 
pour  objet  amener  le  comi>osé  à  un  état  tel,  que  .^a  décomposi¬ 
tion  imisse  ensuite  s’ellectuer  d’elle-mème,  sans  nouvclic  mise 
en  œuvre  des  énerfïies  étraii'ïcres. 

i.  Kntrons  dans  dos  détails  plus  circonslanciés  sur  cbacutie 
de  ces  étiei'^ics  et  sur  son  rôle  [troju'c,  dans  l’un  et  rantre  des 
deux  groupes  généraux  de  réactions  qui  viennent  d’être  signa¬ 
lés;  c’est-à-dire  dans  les  i’éacli<ms  cndolheiiniques,  où  tout  le 
travail  est  eiïeeliié  [tar  les  énergies  étiaingères,  et  dans  les  réac¬ 
tions  exotlieianiqiies,  où  CCS  énergies  jouent  sim{)l(*mc'nt  le  rôle 
(i’aeeuts  déterminants. 


§2.  —  cU'-4!Oiii|iONtiCJoii{4  iiroiliilteN  pjir  I'éii4*rgie  ciilorlïlfiitt'^. 


I.  On  admet  aujouririiui  que  toutes  les  combinaisons  <■ 
miques,  soumises  à  rinllmmce  il’imc  tenqjérafiire  croissaiiî 
d’une  manière  (trogressivc  et  indélinio,  se  décom posent  en  leui  s 
éh'mients,  Mais  celte  décom[)ositioii  a  lieu  suivant  plusieurs 
modes  et  mécanismes  liès-divcrs,  <iu’il  convient  de  |iréciser 
maintenant. 

«• 

Examinons  d’abord  les  gaz,  dont  la  coiistiliition  |)livsiqiie 
est  mieux  connue  et  plus  uniforme  tpic  celle  des  sulisîanees 
liquides  et  solides,  et  cherchons  comimmt  la  chaleur  en  déter¬ 
mine  la  décomposition. 

L’action  décomposante  que  la  elialciii'  exerce  sur  les  gaz  peut 
être  ainsi  conçue  :  Les  gaz  sont  l'oianés  de  particules  très-iuîtite.'-, 
animées  d’un  l)’i[>le  mouvement  de  translation,  de  rotation  et  de 
vibration  (tome  I",  p.  xix,  12f<,  4i3).  A  mesure  (juc  la  te)n[)éraliu‘e 
s’élève,  la  vilesst;  de  chacun  de  ecs  mouvements  s'aceroîl,  ainsi 
que  !’ain[)litiHie  des  vibrations  :  la  force  vive,  propre  à  chaque 
ordre  ilo  mouvements,  devient  ainsi  sans  cesse  [dus  eonsidérahle. 
Cependant,  tant  que  la  force  vive  de  ces  divers  genres  de  mou- 
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venieiits  ne  dépasse  pas  ccrlaincs  Simitcs,  la  molécule  composée 
subsiste. 

.Mais,  à  partir  d’une  cci'lainc  température,  les  chocs  enli-e  les 
molécules  élant  devenus  de  [iliis  en  plus  violents,  cerlains 
d’entre  eux  seront  assez  intenses  pour  séparer  rassemblapc 
f|ui  constitue  la  molécule  composée,  en  scs  molécules  élémen¬ 
taires, 

'i.  Le  même  résullat  sera  encore  atteint  plus  généraletnenl  par 
les  deux  causes  suivantes  ;  savoir,  l’accroissement  de  la  force 
centrifuge,  <(ui  résulte  de  l’accélération  des  rotations,  et  Pac- 
crolssemcut  d’amplitude  des  vibrations,  f[ui  tend  à  rendre 
toujours  plus  gi'ande  la  distance  des  molécules  élémentaires 
assemblées  dans  cliafpte  molécule  comjiosée. 

En  vertu  de  ces  diverses  réactions,  les  molécules  élénicn- 
taircs  linissent  par  sortir  de  la  S[)lièrc  limitée  dans  laquelle 
s’exercent  les  actions  récipi'oqucs  qui  les  maintenaient  assem¬ 
blées,  Une  fois  les  molécules  élémentaîi'es  ainsi  sépai'écs  les 
unes  des  autres,  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter. 

.■3.  DécomposiUonf!  sans  limites.  ^  Tiinlôi  les  travaux  néces¬ 
saires  pour  relbi  iner  îe  composé  sont  d’une  nature  telle,  (pPil 
ne  suftise  pas  d’en  rap[)roclier  les  éléments  pour  le  reconsti¬ 
tuer;  soit  que  les  éléments  ne  renferment  plus  en  eux-mêmes 
Pénergie  nécessaire  (combinaisons  endolhermiques)  ;  soit  que 
Pénergic  nécessaire  étant  présente,  les  dispositions  spéciales  des 
particules  dans  le  corps  composé  ne  [Uiissenl  être  reprotluites 
pai'  une  simple  agitation. 

Dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  la  décomposition,  commen¬ 
cée  à  une  certaine  température,  continuera  jusqu’au  bout  à 
cette  même  température.  Sa  vitesse  vaiàcra  d’ailleurs,  suivant 
le  nombre  de  chocs  acconqtüs  dans  un  temps  donné,  suivant  la 
grandeur  de  la  force  centrifuge,  enfin  suivant  le  nombre  des 
YÜirations  d’amplitude  efficace,  c’est-à-dire  capables  (Parne- 
ncr  la  dislocation  de  la  molécule  comjiosée.  Ces  diverses 
causes  de  décomposition  croissani  avec  la  température,  il  en 
sera  de  môme  en  général  de  la  vitesse  de  la  décomposition. 
Tel  est  le  cas  d’une  décomposition  sans  limites. 
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4.  Ifécomposiliotts  — Tanlôl,  au  conlraire,  il  stiffil, 

|ioui‘  fel'üitiici'  le  coinposê,  (le  ramener  scs  eoiniiosaiits  aune 
pelUe  distance  et  dans  une  position  relative  convenable;  ce  tpii 
arrive  nécessairement  pour  un  ecîtain  nombre  de  particules,  au 
momejit  îles  chocs  et  pendant  les  vibrations.  Ainsi  une  certaine 
[irojK>rllon  du  composé  sera  incessammciiL  régénérée,  au  inomeut 
même  où  une  autre  portion  sera  détruite*  Dansées  conditions,  la 
vitesse  de  la  décomposilion,  aussi  bien  ([uc  celle  de  la  combinai¬ 
son,  dépendent  ;i  la  loisdn  nombre  des  chocs  et  de  la  force  vive 
des  particules,  tant  simples  que  composées.  D’ailleurs  les  pro¬ 
grès  incessants  de  la  décom|iositiou  finissent  nécessairement 
par  établir  un  écpiilibrc  entre  les  deux  actions  contraires,  c’est- 
à-dire  un  état  tel  que  la  jirottoilioii  dn  composé,  régénérée 
à  chaque  inslant,  soit  égale  à  la  proimrtion  détrnile  dans  le 
même  temps. 

On  voil  par  là  qu’il  ne  saurait  csisler  de  décomposition 
limitée,  .sans  (ju’il  se  produise  une  réaction  inverse;  ceile-ei 
étant  déterminée  :  soit  t)arun  abaissement  dans  la  température 
(déeomposition  cl  recomposition  de  l’eau),  soit  par  une  vaida- 
lioii  dans  la  pression,  soit  par  un  cliangemcnl  dans  les  propor¬ 
tions  des  corps  réagissants  (réactions  élbérées ,  réactions  des 
carbures  pyrogenés).  Toutes  les  lois  qu’une  do  ces  circonstances 
existe,  et  dans  tout  rintervaile  de  tenqiéi'atnre  où  elle  se  ]u'é- 
sente,  la  décomposilion  est  nécessairement  limitée.  C’est  ce  tpii 
résulte  ù  priori  de  la  théorie  [iréeédenle;  c’est  aussi  ce  tpii  a 
été  liémontré  à  posteriori  par  mes  recbei'cbes  sur  les  éthers 
c,ouqtosé.s  (18ri3-1802),  et  par  les  rcclicrcbes  acconqilics  depuis 
'1800  par  .M.  11.  Sainte-Claire  Deville  sur  les  dissociations. 

On  conçoit,  d’ailleurs,  tpie  la  relation  entre  la  proiiorlion  qui 
.subsiste  à  chaque  tempéj'alure,  et  cette  tcnipéralure  inetne, 
puisse  être  fort  diverse  ;  attendu  qu’elle  ne  dépend  pas  scnlemcnl 
du  nonibrc  des  chocs,  mais  aussi  de  la  variation  de  la  (bi’cc 
vive  tliic  aux  rotations  et  aux  vibrations.  En  général,  la  |>ropor- 
lion  dn  conqiosé  f[ui  subsiste  devra  diminuer,  à  mesure  (pie  la 
lemiiératurc  s’t’dêve.  Ou  conçoit  même  que  l’aniplitude  des  mou¬ 
vements  viltraloires  allcigne  une  valeur  assez  grande,  à  ])artir 


38 


COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIIIMIQI'ES. 

irniic  certaine  tenipc'raUire,  pour  que  loule  combinaison  de¬ 
vienne  impossible;  aiupiel  cas  J’exislencc  d’nne  décomposilion 
sera  rcnlermée  entre  deux  limites  de  température,  |i!us  ou  moins 
écartées. 

Cejtemlanl  on  conçoit  à  priori  qu’il  n’en  soit  jias  toujours 
nécessairi'inent  ainsi ,  c’est-à-dire  qu’une  certaine  ]iroportioii 
du  composé  subsiste  à  toute  température;  celte  proportion  ten¬ 
dant  sculcmcnl  à  décrojlrc  indélinimenl,  à  mesure  cpic  la  tem¬ 
pérature  s’élève  davantaj^e  (voy.  pap:e 

5.  Dans  chacune  des  deux  grandes  classes  de  décomposiLions, 
limitées  et  illimitées,  que  je  viens  de  signaler,  il  convient  de 
distinjiuei'  les  circon.stanccs  suivantes  : 

■1“  Le  caractère  endotliermique  ou  exotliermique  de  la  réac¬ 
tion  ; 

:î®  l.e  travail  préliminaire  qui  la  déteiauine,  conlbrmément 
aux  notions  dévclopiiées  dans  le  cliapiire  précédent  ; 

o"  La  nature  simjde  ou  complexe  des  produits  auxquels  elle 
donne  naissance; 

4'’  Knlin  la  vitesse  avec  latjuellc  elle  s’aecomplit. 

Précisons  ces  notions  jiar  des  exem|)les,  en  étudiant  surtout 
ilans  le  présent  chapitre  les  décompositions  sans  limites. 


§  11.  —  ciidotliei’jiiic|u«'H  et  hc'riiiiiitir^. 


■1,  Le  jiaz  ammoniac  est  décomposé  avec  absorption  de  cha¬ 
leur,  soit  20*^*' J 7  à  la  leiiipéralure  ordinaire,  pour  17  itnnn- 
riics  de  ^az.ainmonsar);  il  en  est  de  même  du  jiaz  chlorhydrique 
' —  22  Calories  pour  30®'î5).  Au  contraire,  le  bioxyde  d’azolfi 
tlépaj^c  de  la  chalcui'  en  se  décomposant  (-p  pour  .^0  gram¬ 
mes  de  bioxyde  d’azote). 

ILqqu'ochons  ces  circoiislaiices  de  la  limitation  des  réactions. 
Il  existe  eu  effet  des  cas  où  une  décomposition  sans  limites  est 
exothermique  (protoxyde  d’azote),  et  II  en  existe  d’autres  où  elle 
est  endotliermique  (ammoniaque).  Observons  d’ailleurs  que  les 
décompositions  limitées  sont  généralement  cndotlienniques,  la 
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chaloui’  lemlanl  à  si’pai’ei’  les  éléinenls,  que  les  at'liiiiles  recom- 
hitietil  itieessaïutnciU  (paz  cliloj-hyilnque). 

2.  Ccpetulant  ou  eonnaîl  quelques  exemples  de  déconijiositions 
limitées  et  exolhenniques  ;  telle  est  celle  du  gaz  iodhydrîqne, 
composé  ([ui  dégage  -\-  0,8  en  se  sépai-aiU  on  hydfogène  et 
iode  gazeux;  le  suirure  de  carbone,  qui  dégage  de  même 
,0,  en  se  séparant  en  sotilVc  gazeux  et  carlKuic  solide  etc. 
€es  exceptions  s’expliqueront  probablement  par  une  discussion 
plus  appi'oioiidie  îles  travaux  divers  qui  s’effectuent  au  mouient 
de  la  décomposition,  et  jiar  la  distinction  cuire  cctix  de  ces  tra¬ 
vaux  qui  produisent  des  effets  réversildes  et  ceux  (pii  ou  sont 
incapables.  Mais  nous  ne  nous  étendrons  jias  davanlage  sur  des 


cas  excf 
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l.  - —  Trilviiil  iirïHiiiiinaire  et  ti^avall  eliiniiciiie  prapii'ement  ait 

iliini^  leM  itéeaiii|inMitjoiiH. 


4  T 


1.  Soit  une  dccorf/jios/tinn  toUo  ([iic  celle  du 

az  ammoniac  en  ses  éléments.  Le  gaz  aminoiiiac  est  décomposé 
avec  absoi‘[)lion  «b^  cbaleur;  sa  l’ésobition  en  élénients  absorbe¬ 
rait,  à  la  lenqtératiii'c  ordinairi;  :  —  pour  17  gixiiumes 

de  Azll'*,  résolus  en  azote  et  bydrogène.  Or  eette  décomposition 
ii’a  lieu  ni  à,  zéro,  ni  môme  au-dessons  de  iOO  degrés.  Kilo 
ne  s’opèri’  netlenient  que  ver.s  700  à  8(10  degrés. 

'i.  Si  l’on  suppose  la  réaclion  effectuée  à  une  lompérature  fixe 
r  et  sous  une  pression  constanle  ;  danscetto  condition,  laelialeur 
aiîcoiuplii  deux  ordres  de  travaux,  savoir  :  'O  Ou  travail  pby- 
siipie  préruiiinaire,  nécessaire  pour  poiderle  gaz  de  zéro  à  T,  sans 
décomposition  appréciaide  (ce  qui  peut  être  réalisé  en  ctiet, 
même  pour  les  températures  de  700  à  800  degrés,  si  l’on  opère 
raiti 

:ü'  Tn  travail  chiniiquc  ])roprcuicul  dil,  eiTeclué  dans  l’acte 
de  la  déeonijiosition. 

r 

r.valuons  ces  deux  ordres  do  Iraviuix. 

Le  /rt/v/n‘l  /i/ff/.f/ffue  de  la  cbaleur  set  a  exprimé  par  Kï;  K  étant  ‘ 
la  cbaleur  spécifique  moyenne  du  gaz  ammoniac  entre  zéro 
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ot  ï,  laquelle  ci'oit  traillciirs  avec  la  Icnipéralnre  (tome  I", 
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tjuani  au  tmvail  chimiriuc  ûc  la  clialeurdans  la  décomposi¬ 
tion,  il  est  facile  de  l’évaluer  également,  du  moins  en  principe 
et  d’api'ès  le  (liéorèmC  relatif' à  la  variation  de  la  chaleur  des 
réactions  suivant  la  lempéralure.  Ün  a  en  ctlct,  ]iour  rex])rcs- 
sion  Æ  de  ce  travail,  à  la  (enipératurc  T,  c  et  Cj,  étant  les  cha¬ 
leurs  s[)éciiiques  des  éléments,  azote  cl  liydrogène  ; 

a’=Oo  — (c  — c,  —  h)T. 

—  l2t>,7  î  c Cj  0,0 1  liG. 

Donc,  à  la  températui'c  T  ; 

37  =  — 2G, 7  —  (0,0136  — K)  T. 

On  voit  par  là  que  le  travail  chimique  de  la  décomposition 
est  fonctiou  de  la  température.  Cc[)endant  la  chaleur  s}>écili(pie 
du  gaz  ammoniac  ne  difi’ère  pas  l)eaiicou]i  de  la  somme  de  celles 
de  scs  éléments,  d’après  les  c.vpéricnccs  faites  entre  i)  et 
iîDO  degrés  (tome  I'*',  page  441).  Dès  lors  il  est  probable  ([ue 
le  lcrme 

(0,0 1 36  —  K)  T 

n’a  pas  une  valeur  Irès  considérable  dans  la  pln]iart  des  appli- 
catioii-s;  an  moins  pour  les  lempéraUii'cs  inférieures  à  700  on 
800  degrés. 

r3.  Si  l’on  opérait  à  volume  constant,  par  exemple  dans  un 
vase  scellé  et  mainlenu  à  une  temiiéralure  fixe,  il  faudrait  rem¬ 
placer  dans  les  ex[)rcssions  précédentes  les  chaleurs  s|)éei(i(|ucs 
à  pression  constante  par  les  chaleurs  spéciiiques  à  volume  con¬ 
stant.  Le  travail  chiniifpio  serait  alors  cx|irinié  ]tar  : 

x'^  —  26,  t  —  (0,0098  —  l\,)ï. 

4  Devenons  sur  le  travail  physicpic  préliminaire,  qui  a  jjour 
effet  de  porter  le  gaz  ammoniac  dejmis  0  degré  jusqu’à  la  leni- 
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héi’ature  de  su  déconipositiou  coimiioiiraute.  Soil  T  celte  icin- 
pérulnrc,  ou  u  dit  plus  liuul  (|uc  le  Iravatl  jiréliminriire  est 
e?;[)rimé  |)ai‘  KT.  l^oiir  ibucnir  une  idée  plus  jirécise  de  ce  travail, 
su[)[)Osons  la  valeur  luoyeiiue  de  K  à  )u-essiou  constante  expri- 
niée  |)ar  la  lornnde  suivante  ; 


.  (  1,0085 1  4-  O,0llU(Hlïii;5  T  ; 

Ibriuule  til’éü  des  exjiér  ieucps  de  M.  K.  Wiedeiiiami,  enli'e  0  cl 
*^0D,  et  éiotidue  jiis(|u’à  70(1  dcfirés,  en  vertu  d’une  liypdthèse 
que  je  donne  sous  toutes  réserves.  La  eliaJeur  uIisoi  Im'C  |)ar  le 
gaz  ammoniac  entre  0  et  700  degrés,  sous  pression  eonslanle, 
sera  dès  lors  : 

(0,0lû30j  X  "oO  =  +7'">/2f!. 

I.e  travail  eliituitjue  s’élève  d’ailleurs  à  34  Calories  environ. 
A  cette  tmn|)éi'aliire,  le  travail  pi'élimîuaire  sej  uil  un  peu  su[ié- 
ricur  an  cinquième  ilu  travail  eliiiniqiu'  de  la  décomposition 
proprement  dit  pour  le  gaz  aminoutac. 

5.  Ce  li'avail  |H’éliminaire  lui-mème  ne  saurait  être  envisagé 
comme  une  (juanlilé  (‘onstanle.  Kn  efi'el,  la  décomposition  d’un 
comjiosé  (jui  absüi'iie  île  la  chaleur  ne  s  elTectue  [>as  inslaiilaué- 
meiil  t't  d'iiiie  manièi'e  immédiaP.',  sous  la  seule  condition  de 
()orter  h'  ror[)s  comitosé  à  la  température  de  su  décomposition 
eommenrante,  et  de  lui  ri'Stitiicr  à  mesui'e  la  elialmir  ahsorJjée 
par  cette  dernière.  II  existe  tel  cor[»s,  l'aidde  tbrmi(|uc  gazeux, 
par  exemple,  susceplihle  d’èire  décomposé  comiilètcment  lors- 
([u’oii  le  inaiiilient  pendant  un  temps  sui'lisanl  à  une  tempé¬ 
rature  donnée,  telle  que  400  ilegi’és,  cl  mènio  plus  Icnte- 
jiieiit.  eneore,  dès  140  de  grés.  Cependant  l'acide  Ibrmique  gazeux 
]RMit  subsister  quelques  instants,  ]ürs(|u’on  le  |iorlc  brusque¬ 
ment  à  une  température  de  000  ou  000  degrés,  voire  même  au 
delà.  Or  le  travail  [irélimiriaii’e.  K  l',  aeeomjdi  vei's  oUO  à  000  de¬ 
grés  sur  les  [lorlions  du  gaz  t'oi*mi(|ue  (pii  sont  sui*  le  [loinl 
de  SI'  déeonqioser,  est  au  moins  double  du  travail  aecompÜ  à 
4(51)  degrés,  et  qiiin1u|>l(!  du  travail  accompli  vers '14(1  degrés. 

0.  Nous  avons  (uivisagé  jusqu’ici  les  décompositions  erido- 
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llieriiiiqiies.  Les  dccom imitions  cxotheiniiquea^  celles  du  peoL- 
oxyile  ou  du  iiioxyde  d’azole,  ]iar  exemple,  flouucut  lieu  à  des 
calculs  tout  sembluhles;  avec  celte  difféfeiiee  iiouclaiil  (jue  la 
valeur  ahsolue  de  x  est  uêfïalivc  ;  ceci  suj'fjère  t|U0l(|U(is  remar¬ 
ques  l'oi'l  imj)0  clan  les. 

7.  Il  est  lacilc  de  concevoir  |)üur(|uoi  une  réaction  qui  al)sorl)e 
do  la  clialeur  commence  à  se  [iroduirc  seulcrneiilà  une  certaine 
température.  Lu  elTet,  ilans  celte  eij-eoiislance,  le  Iravail  molé¬ 
culaire  accom|di  juir  racle  de  récliauireruent  tend  constamment 
à  |i)‘üduire  des  eirets  contraires  à  ceux  des  allinilés.  Ce  travail 
auj^inenle  d’ailleurs  sans  cesse,  à  mesure  que  la  tcmpéralui’e 
s’élève  :  de  telle  sorte  q)ic  la  somme  des  elTcts  dus  à  réeliaude- 
menl  liiiil  jiar  rcmt)orter  sur  la  somme  des  cli'ets  opposés.  On 
conçoit  que  c'est  là  ce  qui  détermine  la  déeoiiqiosition,  et  plus 
}‘énéralement  la  réaction. 

.Mais  on  coMqM’cnd  moins  aisément  pourquoi  il  est  nécessaire 
d’éiever  la  tenqtéi'ature,  afin  de  déterminer  les  l'éaelions  ((ui 
dci>ay'onl  de  la  chaleur.  Il  est  évident  que  celle  circonstance  est 
toute  dilférente  de  la  précédente.  Le  travail  exécuté  pai‘  l’acte 
de  réchauirement  n’est  idus  alors  en  l’clalion  immédiate  avec 
le  travail  des  attinités,  puis(|u’il  est  de  même  sifïiie.  Cependant 
les  deux  ellets  ne  s’ajoutent  |>as  tout  d’abord.  C’est  (jue  dans  les 
tlécomposilions exollicrmi(|ue.‘^,  le  iravail  dû  à  l’aetc  de  récliauf- 
rement  paraît  répondre  A  la  destrnclion  on  au  re.lAclieinenl  de 
certains  liens,  à  la  modilication  de  cerlaîiis  arraiifïcmenis  (pii 
existaient  dans  le  système  initial  et  qui  empêchaient  la  réaction 
de  commencer;  à  peu  près  comme  pourrait  le  l’aire  le  déclic 
d’un  ressort  bandé. 

Ces  liaisons  sont  précisément  celles  (jiti  assuraient  ta  j)ei‘ma- 
nencc  du  con)|)osé.  Kii  elVet ,  le  fait  seul  de  ['existence  fiei'ma- 
nente  d’nn  eom[)OSé,  A  la  l(!m]iéralitr(ï  ordinaire,  démontre  la 
nécessité  d’une  ecilaine  élévation  de  lempér'ature  [lOiir  en  pro¬ 
voquer  la  destruction. 

8,  l.es  mèiiies  raisonnements  s’appliipient  an  cab'iil  du  travail 
préliminaire  et  an  calcul  du  travail  ebimique,  dans  les  décom¬ 
positions  partielles  et  limitées;  [>onrvii  (pi’on  évalue  ces  travaux 
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uniqucmenl  (>onr  I;i  jiortioii  iicüielhMiicnt  dcconiiioséf.%  sans 
lenir  comitlc  (lu  i‘csle<  En  la  (  haleur  absorbée  [)cmlaiit  la 
|)éi‘îo(l(‘  (rtjeliaiin'einenl  dans  la  pro|ioi‘lion  non  déroiiiposée,  se 
redéjia"c  tout  entière  pendant  la  p(*iio(ie  inverse  du  rclroidis- 
seinent  ;  tl  siilVil  donc  d’cnvisa«ei‘  dans  les  calculs  la  ]>orliün 
décomposée,  comme  si  elle  était  seule. 


JJ  5.  — lions  nvc<*  ik*  profliiliH 


■|.  Les  phénomènes  cbimiqiics  olTrent  une  variété  presque 
iiîdétinie;  aussi  est-il  nécîcssairo  de  ne  pas  considérer  seulcnnmt 
la  résolution  d’un  rorps  coinjiosé  en  ses  éléments  simples,  mais 
aussi  sa  résolution  en  de  nouveaux  composés,  tau((')t  tous  plus 
simples,  tantôt  les  uns  plus  s[in[)Ies,  les  auli'os  plus  complexes 
<[ue  le  compost'!  jiriiuilir.  Nous  allons  cilci’  les  tvqies  des  easlbn- 
damentaux  de  ce  genre,  (jui  jicuvent  se  présenter  dans  les  trans- 
Ibrinalions  cliimi([ues. 

•î.  Couime  exemple  d’une  décoiuposilion  liniifêc,  ftveo  degrés 
successifs  dans  ht  réaction  f  on  peut  rappeler  d’abord  la  dé- 
coni[)ositiou  (b*  luuîide  carlionii[ue,  bupielle  Iburnit  de  l’oxy¬ 
gène  et  de  l’oxyde  de  carlioiie,  ce  dernier  étant  résoluble  lui- 
mèiiie  en  rarbone  et  oxygène.  Celte  réaclion  est  endolhermigue  : 
elle  est  aussi  limitée,  attendu  que  roxygène  .se  recoiubinc  pen- 
daiit  le  rerroidissemenl,  tani  avec  le  rarbone  qu’avec  l’oxyde  de 
carbone.  Klle  rentre  tlonc  eu  principe  dans  les  cas  généraux. 

rî.  .\ii  contraire,  le  bioxyde  (Tazolc  se  décomi>ose  avec  déga~ 
fientent  de  citaleur,  vei-s  la  température  du  rouge  soudii’c.  Ce 
composé  ju'oduil  d’aboi'd,  comme  je  l’ai  observé,  du  protoxyde 
d’azote  et  de  roxvgènc: 

^  t 

(')  AzO'  =  AzO  -p  0; ce  ijui  dégage  +  :  iî4,;L 

puis  le  protoxyile  d’azole  se  résout  à  sou  toiii",  avec  nouveau 
dégagement  de  chaleur  (I),  en  azote  ol  oxygène  : 


,‘\z0  Az-{-0  ;  CO  (jiii  dégage  :  -p  !),0. 


(i)  .‘tiina/cî  de  cfa'm/e  et  de  }>h>jsiiim,  5*  série,  18714,  l.  VI,  p.  197. 
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Un  n  donc  en  détitiilivc  : 


AzO-  =  Az  +  O-’;  ce  qui  dégage  :  43,5. 


Mftis  ('haeuiic  des  l’ôaclioiis  que  je  viens  d’cx[)osci'  cxifïc  un 
Iravail  Sjfécial;  aneniie  d’ailleurs  n’cst  inslaïUanéc.  De  là  résnl- 
tenl  .de  nouvelles  compliealions,  Kn  efïel,  roxygène  ju'oduil  [tar 
eliacnue  de  ces  réactions  s’unit  à  uiesure,  avec  dégageuienl  de 
chalenr  el  iinniédialeiuenl,  avec  une  aulre  jiorliou  de  hioxyde 
d’a'/ol(î  iiiui  déeoui[)Osé,  de  iaron  à  S’oiiniii’  d’ahord  de  l’acide 


azoteux  gazeux 


(3) 


AzO'^  +  O  AzO^  ;  ce  qui  dégage  :  q- 10,5. 


l/acide  azoteux  lui-môinene  snltsisle  pas  inlégralcinent,  étant 
dissocié  en  partie  en  bioxyde  d’azote  et  acide  byiioazolîquc  : 

2  AzfP  =  AzO'î  +  AzO'. 

Les  trois  corps  cxpiiiués  par  celte  équation  foiaueul  un  syslètiie 
en  ét|uilibre.  A  ce  inonienl  de  la  décomposition,  on  peut  donc 
observer  à  la  fois  dans  le  mélange  l’azole  libi'e  cl  ses  quatre 
premiers  oxydes. 

Mais  un  tel  état  du  système  est  transitoire,  lorsqu’on  maiiilicnt 
fixe  la  lemj>üratiire  ({ui  a  commencé  la  décomiiositioii.  Gellc-ci 
se  jioursiiil  en  cflcl  ;  jiar  suite  de  ses  progrès  suceessifs,  ti'ois 
des  oxydes  de  Tazotc  (iiiîssent  par  disparaître,  el  il  ne  reste  en 
dernier  lieu  que  de  l’azote  et  de  l’acide  hypoazoliqnc  : 


ti) 


2  AzO®=r  Az  +  AzO‘  ;  ce  qui  dégage  :  -{-  OlCni-jS. 


La  décomposition  ultime  du  dernier  composé,  c’esl-à-dire 
celle  du  gaz  liyi)üazoti(pic  en  ses  éléinoiits,  sous  rinlhience  de 
la  chaleur,  ronrnirait  iiniqneinent  de  razote  et  de  roxygène; 
mais  une  Iclle  décomposition  n’a  ]toint  été  observée  Jusqu’à 
présent. 

4.  On  voit  i(;i  l’iin  des  éléments  du  composé  binaire  devenir 
libre,  tandis  que  l’autre  élément  s’aecmmile  et  se  condense  dans 
le  composé  résnllaiil.  C’est  là  nu  pbéuoniènc  très  généi’al  et  qui 
se  reti'ouve  dans  une  inullitiulc  de  trîmslormalions.  Il  est  surtout 
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IVappaiiL  ilans  l’élude  de  la  décotiiftosilioii  des  l•^t^l)lll■es  d’iiydro- 
jïèiic.  Ainsi  le  Ibniiène,  ehaiiiré  au  i'ou}»c,  sc  déconijtose  en  parlie 
avec  prodiu'-lion  d’aeéîylètie  cl  d’iiydro^èno  : 

■2G'Ml'  =  (DH/-î+311‘L 

I/acétylèno  cl  riiydi’Oiiètic,  ainsi  mis  en  présence,  réa<>isscnl 
l’un  sut*  i’aulre,  coinmc  roxyi^ène  agissait  tout  à  riieiire  sur  le 
bioxyde  d’azole,  cl  en  dégaj^t'anl  de  même  de  la  elialeur.  lis 
dévclop[ienl  par  là  une  ccrlaine  dose  d’élhylène,  (CMI‘)%  et  de 
méihyic,  :  pliénomèncs  eomparables  à  la  (ransf'ormalion 

du  bioxyde  trazolecn  acides  azotctix  el  liypoazolifjuc.  Ccpendanl 
une  poriion  de  racélylène  éjirouve  une  mélamorpliosc  d’iin 
ordre  tout  diiTcroil  :  eolLe  portion  se  condense  sous  rinllnence 
jn'olonpcc  de  la  rhaleiir,  en  produisant  du  diacétylène,  (CMl')^; 
du  Iriacétylène  ou  Inmziuo,  (C‘ll-)^;  <lu  téfracétylène  on  sty¬ 
rolène,  etc.,  ele.  Ces  comlcnsafioiis  sont  accompajiiiées 

])at*  un  déyafrenienl  de  chaleur  :  du  moins  J’ai  constaté  «pi’il 
en  est  ainsi  pour  la  l'onnation  de  la  benzine  {-f-  IHO  Calories). 
Chacun  des  carbures  nouveans,  à  son  tour,  sc  coml>ine  d’une 
part  avec  riiydrojiène  et  avec  les  autres  carbures;  et,  d’autre 
[lart,  il  se  condense  pour  son  {)ropre  compte,  soit  itilé^^ra- 
Icmcnt,  soit  avec  perte  d’iiydj-o^ènc.  Une  variété  iiulélinic  de 
rotiiposés  [irennent  naissance  dans  une  telle  réaction  :  c’est  le 
(y|jo  de  la  dècomimilion  avec  condensai  ion  molécuhiire. 

Les  oxydes,  les  suUures  métalliques,  le  cliiorurc  de  silicium, 
ni  beaucoup  d’autres  corps,  donnent  lien  à  des  observations 
analogues. 

5.  La  nature  et  la  proportion  îles  pi'oduits  ibrtnés  dans  lesdé- 
coin|>osilionsconiplexeschanj'enl  aveclatcnqiéraliii'c.Dpère-l-on 
à  la  plus  basse  température  possible  :  ta  <lécompositioii  est  lente 
<!t  elle  engendre  d’ordinaire  des  [troduils  simples  cl  régu¬ 
liers.  A  une  i)liis  haute  lempcralurc ,  les  molécules  du  corjts 
composé  acquièrent  en  quelque  sorte  un  excès  de  foire  vive:  les 
]>roduils  qui  auraient  pris  naissance  dans  la  première  circon¬ 
stance  cessent  parfois  de  rencontrei'  les  conditions  favorables 
à  leur  formation  ou  à  leur  stabilité;  ils  sont  l'emplacés  par  des 
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syslèities  noiiveaiiXj  lesquols  renrenncnl,  à  côté  des  élémenls  et 
à  coté  de  leurs  coiiijiosés  liinaircs,  divers  principes  |ilus  com¬ 
plexes,  formés  par  rassociation  d’un  ^rand  nombre  dej molé¬ 
cules. 

Par  exemjile,  j’ai  observé  qu’un  niélanjiic  d’acélale  de  soude 
sec  et  de  diaux  sodée,  étant  échautTé  doucement  et  de  façon  à 
être  décomposé  à  la  tenqiérature  la  |diis  basse  possible,  donne 
lieu  à  du  jiaz  des  marais  sensiblomeiiL  pui’  :  cette  formation  a 
lieu  en  vertu  d’une  réaction  exotiiei-miriue  (-|-  Irî  Calories  envi¬ 
ron).  Au  contraire,  .si  l’on  échauffe  brusquement  le  môme  mé- 
laiij^m,  (le  façon  à  élever  davantaj,m  la  température  de  la  por¬ 
tion  de  la  masse  qui  n’c.st  pas  immédiatement  décomposée,  on 
obtient,  outre  le  lormèiie,  une  jiroporlion  notaldc  de  propy- 
lèiic,  C®ll®,  et  des  autres  carbures,  enfrendrés  jiar  la 

réunion  de  jdusieiirs  niolécides  de  forinène  uais.sant  : 


J’ai  constaté  en  effet,  à  coté  du  propylène,  qui  est  le  prin¬ 
cipal  des  produits  secondaires,  certaine  dose  d’étbylène,  CMP,  de 
biitviène,  C’IP,  d’amvlêtie,  C'“IP*‘,  etc. 

Ubservons  encore  (lue  ces  caj’burcs  divers  jircnncnl  ainsi 
naissance  à  une  température  très  sujiér’ieui'e  à  celle  dont  l’ac¬ 
tion  iirolonfïée  suffirait  pour  détruire  la  plnpail  d'entre  eux  ; 
ils  subsistent  cependant  jiendaiU  quebpies  instants,  cl  leur  for¬ 
mation  peut  être  manifeslec,  à  la  coud  il  ion  de  les  entraîner  à 
mesure  jiar  le  courant  «iazeux;  c’est-à-dire  à  la  condition  de 
les  soustraire  ]iar  un  refroidisse  ment  bnisijue  à  l’action  Icnte- 
riieul  (lécoinposaiile  de  la  haute  température  à  laquelle  ils  ont 
pris  naissance. 

Les  composés  or;;aniqucs  écbauiïés  se  détniîsent  prestpie  tou¬ 
jours  par  condeusation  moléculaire.  Ce  pliénomèue  est  d’ailleurs 
une  véritable  combinaison  (tome  I",  p.  548),  accomplie  avec 
dégaffcment  de  cbaleui-,  et  qui  s’eft'ectue  <hins  les  conditions 
d’une  action  brusque  suivant  plusieurs  sens  simultanément. 
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0.  Yoifi  lin  Ueniicr  (‘xciiijili,*  do  la  iiuiltijtlicilé  des  modes 
de  décomposition  d’un  composé,  l'ortné  de  icois  éléments  et  sou¬ 
mis  à  un  éeliaiilTemetil  brusque,  fl  s'a<ïil  de  razolate  d’ammo¬ 
niaque.  Ce  coi'ps,  IbiKiu  el  eliaiilïé  i'a|dderuenl,  peut  .se  décom¬ 
poser  île  cinq  manières  dilïéreules,  savoir: 


AzO*‘fl,.VKll  '  füiulii  =  Az’O'  -H  ll-O’  ffaz  .  . .  +  env 


itl. 

=  4“  “h  - 1  . . 

q-  -iiî 

:s- 

î(]  . 

=  Az  +  AzO^  +  î  gaz  - , .  * . 

+  0 

' — 

id* 

i;Az-t--;.AzO‘  +  “2IWi  gaz.. 

4-  31 

iJ. 

=  AzO^dl  gaz  4“  \yAP  gaz 

—  38 

Quaire  de  ces  l'éaclions  sont  exolliermiques,  el  réjiondent 
à  un  phénomène  cxplosiT,  comme  on  l’ofiserve  lors  de  la  com¬ 
bustion  S[)ontanéc  et  avec  flamme  de  Tazotate  d’ammoniaque 
{itilt'titH  //(fin/Hoiis),  [irojeté  dans  un  tube  de  vei  re  <|ue  l’on  a 
écluiuflé  d’avance  vers  le  l  oujie  sombre. 

.Mais  la  chaleur  déjiaji'ée  esl  très  iuéfiale  suivant  les  cas; 
elle  peut  varici’  de  0  à  Calories,  meme  sans  faire  intci’vcnir 
la  cinquième  de3com[>osilion,  l'éaclion  endolliermique  et  qui  a 
toujours  lieu  sur  une  partie  de  la  matière  pendant  un  érliaufiè- 
meiil  lent.  En  raison  de  celte  diversité,  les  effels  mécanhjues 
jirodiiits  (lar  l’explosion  de  l’azolate  d’ammouiaijue  .seroiil  exlré- 
meineul  diliérents,  suivant  la  réaction  elfectuée. 

Ajoutons  entin  (pie  îa  réaction  véritable,  lorsqu’elle  esl 
accomplie  brusquement,  est  ])ri*s([ue  toujours  la  somme  (i’iMi 
certain  nombre  des  réactions  prècédenlf's,  a.sscmblées  en  pro¬ 
portions  iiiénah;s  et  effectuées  sur  des  tVaiirncnls  dill'éi'cnls  de 
matière  en  réalilé.  L’azotate  d’ammonia(|iie  ihmiI  donc  .se  dc'coin- 
poscr  suivant  une  inlinité  de  manièi'cs  distinctes. 

7.  Insistons  sur  ces  piiénomèiics,  [larce  ([u’ils  sont  les  types 
des  déconqiositions  multiples  dos  matières  explosives. 

Parmi  ces  décompositions,  celles  qui  développent  le  |dus  de 
ebaleur  sont  celles  (pii  donnent  lien  aux  effets  explosifs  les 
plus  violents.  .Mais,  jiar  contre,  ce  ne  sont  pas,  en  iiénèral,  les 
réactions ipii  si'  lu'oduiscnt  à  lapims  basse  lempéralurc  possible. 
Si  donc  le  corps  explosif  ne  reçoit  dans  un  temps  donné  qu’une 
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quantité  de  ehalcur  îusut'tisaiilc  pour  eu  élever  la  Icnipéralurc 
jus(|u’aii  (Icj^ré  corrcspoiuiaut  aux  réarlioiis  les  plus  violentes, 
il  pourra  éprouver  une  décoinposilioti  capable  de  dépaper  moins 
de  cbalenr,  et  même  d’en  absorbei’.  Si  l’on  rosie  conslain- 
ment  au-dessous  d’une  certaine  limite  de  tempéra  lu  re,  le  corps 
])ourra  se  déiruiro  complèteinenl,  sans  dévclop|ier  ses  elVets 
explosifs  les  i)lus  énergiques,  lai  contraire  se  produira,  si  le  corps 
est  brusfpiemenl  échauflé  jusqu’à  la  Icinitéraliirc  (jui  corres¬ 
pond  aux  réactions  les  plus  énerj^iques. 

Enlin,  la  multi[dicilé  des  réactions  possibles  entraîne  toute 
une  série  d’ellcts  inlcrniédiaircs,  et  .cela  d’autant  mieux  (pie, 
suivant  le  mode  d’échaull'cment,  il  pourra  arriver  ipie  plusieurs 
décompo.siliüns  se  succèdent  projii'essiverucnt.  Celle  succession 
de  décompositions  entraîne  même  des  elTets  plus  compliqués, 
coinnic  l’a  fait  observer  .M,  .lunpIleiscJi,  lorsque  la  première 
décomposition,  au  lien  de  produire  une  élimination  totale  de  la 
jiai’lie  décomposée  (changée  en  matières  gazeuses  ou  volatiles), 
donne  lieu  à  un  jiarlagc  de  la  substance  primitive  en  deux  [tar- 
ties;  l’iinc  gazeuse,  qui  s’éliniinc  ;  l’autre  solide  ou  liquide,  qui 
reste  exposée  à  raction  consécutive  de  J'écbauffemenl.  La  coni- 
posilion  de  ce  résidu  n’étant  plus  la  même,  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  avec  de  la  nitroglycérine  f|ui  aui'ait  dégagé  d’abord 
une  [tortion  de  son  oxygène  sous  forme  de  vapeurs  nitreuses, 
les  eiïels  de  sa  destruction  consécutive  imurront  être  complète¬ 
ment  ciiangés. 

T(îllcs  sont  les  causes  pour  lesquelles  les  matières  exfilosives, 
et  sjiècialemenl  la  nitroglycérine  cl  la  poudre-coton  com|)riniée, 
produisent  chacune  des  cll'eis  si  dissemblables,  tels  (pi’une  in- 
nammatioii  simple;  ou  nue  ex'plosion  dite  du  premier  on/re;  ou 
une  explosion  du,  second  ordre  (Sarrau)  :  selon  qu’on  eullammc 
CCS  composés  à  l’aide  d’un  corps  en  ignilion  faible,  on  bien 
d’une  flamme,  ou  d’une  fusée  ordinaire,  ou  bien  encore  à  l’aide 
d’nnc  amorce  détonante  chargée  de  Idltiiinalc  de  mercure. 

.M.  .\bcl  a  publié  à  cel  égard,  sur  la  nitroglycérine  et  sur  la 
poudre-colon  comprimée,  des  expériences  très  curieuses,  et  qui 
tendent  à  établir  une  grande  diversité  entre  les  coiidi lions  de 
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ijéHai^raLion  île  ces  suhslanccs,  siiivaiU  la  niauièrc  de  les  faiie 
détoiiec  (I), 

l,a  diversité  deselïcls  est  itioiiis  marquée  avec  la  poudre-colon 
non  com))i'irnéo,  parce  que  rinflueuce  du  choc  iiiilial  s’exer¬ 
çant  sur  une  moindre  quantité  de  matière,  la  propagation  des 
réactions  successives  dans  la  masse  y  développe  des  i>ressions 
initiales  plus  faillies  cl  une  iranslbrmation  moins  directe  de  la 
force  vive  en  chaleur  Iransmise  an  corjts  explosif,  à  cause  de 
l’air  interposé. 

8.  Quelque  étrange  que  celte  div.ci'sllé  des  cil’els  produits  par 
le  mode  d’inllammation  juiisse  semlderà  première  vue,  je  crois 
cependant  que  les  théories  thcrinodynamiques  sont  capahles 
d’en  rendre  coni[)tc,  jmr  une  analyse  conveiialdcdcs  pliénomènes 
du  choc,  .le  crois  utile  d’entrer  à  cet  égard  dans  quelques  dé¬ 
tails,  à  cau.se  de  rimpoi  laiicc  pratique  de  la  question. 

Soit  le  cas  le  jilus  simple,  celui  d’une  explosion  détei’minée 
par  la  chute  d'un  poids  qui  tombe  d’une  certaine  hauteur.  Tout 
d’abord  on  est  porté  à  attrilmer  les  oiïcts  à  la  chaleui'  dégagée 
par  la  coinprcssion  due  au  choc  du  jioids  In’usqnement  arrêté. 
Ceci  est  vrai  en  principe;  mais  )iour  l’établir,  il  faut  analyser 
en  détail  les  efi’ets  dn  cboc.  En  elïct,  le  calcul  montre  que  l’arrêt 
d’un  jioids  de  quelques  kilogrammes,  tombant  de  0"',^5  ou  de 
0'",50  de  liauleur,  ne  pourrait  élever  que  d’une  (raetion  de  degré 
la  température  de  la  niasse  explosive,  si  la  chaleur  résultanlc 
était  l'épartie  uniformément  dans  la  masse  entière  :  celle-ci  ne 
■saurait  donc  atteindre  ainsi  la  température  voisine  de  '^00  à 
’:2.ô0  degrés,  à  laquelle  il  paraît  nécessaire  de  porter  subitement 
toute  la  masse  pour  en  provoquer  l’explosion. 

C’est  par  un  autre  mécanisme  que  la  force  vive  dn  poids, 
transformée  en  chaleur,  devient  l’origine  des  effets  observés.  Il 
sulîit  d’admettre  que,  les  pressions  qui  résultent  du  choc  exercé 
à  la  sui'facc  de  la  nitroglycérine  étant  trop  subites  pour  se  ré- 
[larlir  uniforniémenldans  toute  la  masse,  la  transformation  de  la 
force  vive  en  chaleur  a  lieu  surtout  dans  les  premières  couches 
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altcinlcs  [lai’  le  cfioc;  (’olles-ci  ]>oitt‘i'oni  etre  jjoi'tees  ainsi  siihi- 
temenl  an-dessiis  de  î250  degrés,  cl  elles  sc  (lécoinj)oserotu  en 
produisant  une  jurande  (luantilé  de  "ax.  La  ])i'üiJuetioii  des  j^az 
est  à  son  tour  si  brusque,  que  le  corps  clioquant  n’a  pas  le  temps 
de  se  déplacer,  et  fjite  la  délentc  soudaine  des  jraz  de  l’explo- 
sion  [jroduil  un  nouveau  clioc,  plus  violent  sans  doute  i[ue  le 
premier,  sur  les  eoueiics  de  lualière  situées  au-di'ssous.  La 
l'orce  vive  de  ce  nouveau  elioe  se  elianj^c  de  même  en  clialeur, 
<lans  les  eonclies  qu'il  alteinl  d’abord.  Kilo  en  détermine  l’cx- 
plosiou,  cl  cette  alternative  entre  nii  (dioc  dévelo|)[)ani  une  l'orce 
vive,  qui  se  chanf*c  en  clialeur,  et  une  lu'oduction  de  chaleur,  qui 
élève  la  température  des  couches  écliauiïées  justfu’au  dejtré  d’une 
explosion  nouvelle,  caiiahle  <le  reproduire  uu  choc;  celle  alter¬ 
native,  dis-je,  propaj'e  la  réaction  de  couche  en  couche  dans  la 
masse  onlièi'c.  I^a  pro()a<i‘ation  de  la  délla'i'ralion  a  lion  (linsi 
avec  une  vitesse  incomparahlcinciit  plus  {îi’aîide  (juc  celle  d’une, 
simple  îtinanmialion,  ]n‘ovoquéc  pai*  leconlaet  d'un  cor|)S  en 
iiiiiilioii  Cl  opérée  dans  des  conditions  où  les  jtaz  se  détemleiit 
librement,  au  Tur  et  à  mesure  de  leur  jn’oductiou. 

Ce  n’est  pas  loiil  :  la  l’éaction  |irovo(piée  par  un  pj'emier  cime, 
dans  une  matière  explosive  donnée,  sc  |)ropajïe  avec  une  vitesse 
qui  dépend  de  rinleusité  du  [u'emier  choc  ;  allendii  ([ue  ta  l'oi'cc 
vive  de  celui-ci  Irausl’orméo  eu  clialoiii*  détermijie  rinleusité  de 
la  ]iremièrc  ex|dosion,  et  |>ar  suite  celle  de  la  série  entière  des 
ell'ets  coiiséciitits.  Il  résulte  de  là  que  l’cxplosioti  d’uiie  masse 
solide  ou  liquide  |)eul  se  développer  suivant  une  itiliiiilé  de  lois 
diüérentes,  dont  cltacnne  est  délerminée,  toutes  choses  éiralcs 
d’ailleui'S,  pai‘  l’impulsion  orittinclle.  Plus  le  choc  initial  sera 
violent,  plus  la  décom]iosition  qu’il  provoque  sera  lii’usf[ue,  et 
plus  les  pressions  exercées  [>cnilanl  le  cours  entier  de  celle 
décomposition  seront  considérables.  Une  seule  et  môjiie  sub¬ 
stance  explosive  pourra  donc  donner  lieu  aux  elï’cts  les  jilii.s 
divers,  suivant  le  procédé  d’innammalion. 


§  (î,  —  IIP  lu  ri*cîi»rin'ité  t^nirc  Ui  ('t  l« 


1.  La  multiplicité  des  décompositions  dont  une  même  suit- 
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slaticc,  un  composé  lernaii'e  ou  qualeriiîiîi'e  eu  piuMicuUei’,  est 
susreplible,  soulève  une  quesfion  nouvelle  et  tort  intéressante, 
oelli*  (le  la  réciprocité  cuire  les  conditions  de  la  conibiiiaison  et 
ecllcs  de  la  décomposition.  Toute  combinaison  binaire  qui  se 
décompose  avec  déî?a":emcn(  de  chaleur  a  été  ncccssaii'emcnt 
J'ormée  avec  absorption  de  chaleur;  c’est-à-dire  par  voie  înitî- 
recle  ou  sous  l’influence  d’énci'i^ies  étranp:èrcs,  d’après  ce  «pie 
nous  avons  exposé  jusqu’ici  ;  tel  est  le  cas  des  oxyiles  de  l’azote 
cl  du  chlore.  Mais  il  u’eri  est  [las  ncccssaii'cment  de  même  |iour 
tout  composé  ternaire  ou  quatei’iiaîre,  décomposabic  avec  di-ga- 
:;!emenl  de  clialeur  et  (explosion. 

Ainsi,  razotite  d’ammoniaque,  AzO'ifjAzH’',  est  l'oiTiié  depuis 
ses  éléments,  A'/A-j- 211'  + ^0%  avec  un  déga^emenl  de  +  57*+h 

L’azotate  d’ammoniaipic ,  AzO*’!I, AzIF,  est  formé  depuis  scs 
élémetils,  Az- +  “îll' +  (/’,  avec  un  déjïa^oment  do  +  8(P‘,7. 

L’étiier  azotique,  CMt‘(AzO''ll),  est  loi’tiuj  «Icpuis  le  carbone, 
rbydro^îèiic,  l’oxygèiu;  et  l’azote,  iivei;  ilé;;a^euietit  de  +30''''', 7. 

D(!  même  la  nitro-;çlycéiiiie,  la  [loudrc-colon,  les  picrates. 

be  môme  encore  la  l'ormation  de  l’oxalale  d’arp:cn(,  C’A^ï’ü’', 
•depuis  le  carbone,  l’oxy^'cnc  et  l’aryent,  dégaf^c  +  158'''*', 5. 

Cependant  tous  ces  cor|)s  peuvent  être  détruits  avec  explosion. 
C’esl  «pie  la  décomposition  de  telles  combinaisons  n’osl  pa.s  réci¬ 
proque  avec  leur  IbniKition;  conlraircmcnt  à  «:c  qui  arrive  d’or- 
dinaii'c  [lour  Ic.s  composés  binaires.  Kn  cllet,  la  dcsli’uction  d'un 
l'Oiiijtosé  biiiaii'c  ne  saurait  re]n'o«luire  (pic  .scs  élémetils  :  soit 
lîlires  (chloi'ure  d’azole,  acide  liypocliloi'eux)  ;  soit  engagés  on 
jiarlie  dans  d’autres  combinaisons  telles  ipie  la  pro|iorlion  des 
éléments  y  soit  dilicrentc  (eau  oxygénée,  oxydes  «b.^  l’azote).  Au 
conti'aire,  un  eomposé  ternaire  peut  donner  naissance  à  des 
dérivés  (jui  ne  sont  pas  réci[)rocpies  avec  scs  com[)osauis. 

:2.  (i’est  ainsi  <pic  la  dccornposilion  ex[)losivc  de  l’azotilc  d’am- 

moniaipui  développe  de  l’eau  et  de  l’azote  : 

* 

AzO‘H,.Vzll''^.\z--P'i!nOL 

Klle  n’esl  donc  i>as  ré('ipro([ue  avec  ta  sytilbèsc  de  ce  composé 
par  ses  élémenls  libres,  azote,  hydrogène  et  oxygène.  Mais  etbi 
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représenlc  une  véritable  combustion  interne  de  l’hydrogèEic  de 
l’ainmoniaqnc  par  l’oxygène  de  l’acide  azoteux,  coinljuslion  opé¬ 
rée  au  sein  même  du  composé,  et  avec  ilcgagcinent  de-}-rp(P^''',4. 

I^a  synthèse  de  l’azotite  d’ammoniat[ue,  depuis  scs  éléments, 
dégage  d’ailleurs  aussi  de  la  elialeur,  soit  +  .Mais  ce 

premier  composé  ne  représente  pas  l’étal  le  plus  stable  de 
combinaison  entre  ces  éléments,  c’est-à-dire  l’état  vers  lequel  le 
système  devra  tendre,  d’après  les  principes  de  la  ibermo-cbimie. 
C’est  là  ce  qui  cx|)li([ae  le  caractère  explosif  du  système. 

3.  Mettons  en  évidence  ce  dernier  jioiiit  par  réliide  ap¬ 
profondie  d’un  nouvel  exemple,  celui  de  l'oxalate  d’argent. 
Ce  corps  est  formé  par  runion  de  l’acide  oxalique  et  de  l’oxyde 
d’argent;  il  se  décompose  brusquement  et  avec  ex|dosion  lors- 
(ju’on  le  porte  vers  120  degrés;  enlin  l’acide  carbonique  et 
l’argent  sont  les  seuls  produits  de  la  réaction  : 

rAAg®0»  =  2C*0‘  +  Ag^ 

0i‘,  je  vais  montrer  que  les  propriétés  de  l’oxalate  d’argent 
peuvent  cire  expliquées  par  le  jeu  normal  des  affinités,  agissant 
à  partir  des  éléments;  sans  qu’il  soit  l)esoin  de  faire  intervenir 
aucun  phénomène  exceptionnel,  et  meme  sans  recourir  à  la 
formation  de  quelque  composé  simullane,  pour  consliluer  le 
composé  explosif.  En  un  mol,  la  formation  de  l’oxalalc  d’argent 
est  exothermique  (-1-158,5)  aussi  liien  que  sa  décomposition. 

Soit,  en  clfct,  le  svstèmo  initial  suivant  : 

et  le  système  final  que  voici  : 

2C20‘-f  Ag-, 

On  peut  passer  de  l’un  à  l’autre,  en  suivant  deux  marches 
différentes  ; 

Première  marche. 

C*-[-20*  =  2C-0' . .  +  188  Calories. 

_ _ _  -i-  69 

-f-  2,57 

Deuxième  marche. 

•0*  +  H--|-0’'=CMP0’' .  +107 

en  se  dissolvant,  absorbe .  —  2,!i 


€ 
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Celle  formation  lic  l’acide  oxalique  dissous  depuis  les  élé- 
menls  ne  représente  pas  un  jiliénomène  iictil',  mais  une  réaction 
réelle  :  en  elfel  1’liydi‘og‘ènc  peut  être  uni  à  roxygène  de  façon 
à  former  de  l’eau,  et  le  carljone  (carbone  amorjdie  )iui',  dérivé 
du  ligneux)  peut  être  oxydé  à  froid,  avec  formation  d’acide  oxa¬ 
lique,  comme  je  t’ai  établi  par  l’acide  chromique  étendu  :  or  ce 
dernier  composé  est  facile  à  obtenir  par  des  réactions  succès- 
sives,  à  paitir  de  l’oxygène  libre. 

L'oxyde  d’argent  peut  être  aussi  engendré,  depuis  scs  éléments 
libres,  par  voie  soit  indirecte,  soit  meme  tlirectc  ; 


“2  Ag  '2  O  =  à  A  gO ,  d  égage  :  -j-  7 ,0. 


Enlin,  l’acide  oxaliipie  et  l’oxyde  d’argent  s’unissent  directe- 
ment  pour  [iroduire  l’oxalatc  d’argent: 

2AgO  +  Cqt-O'*^:  C'AgiQ*  +  IbO-;  ce  (]ui  dégage  :  +  15,8. 

Soit  maintenant  la  décomposition  spontanée  de  l’oxalate  d’ar¬ 
gent,  porté  à  120  degi’és  ou  au-dessus  : 

CL\g-0«  =  -I-  AgS  dégage  X. 


Mais  la  somme  thcvmiffue  de  toutes  ces  transformations  est 
227,5  l’égalant  à  la  somme  précédente,  on  tire  : 

X  =  «257 — 1-27, 5  = -i- 29,5, 

Telle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition 
lie  roxalalc  d’argent,  en  supposant  que  la  réaction  ait  lieu  à  la 
lempératnrc  ordinaire.  A  la  tcmpératui’c  véritable  à  bupielle  elle 
s’opère,  c’csl-à-dirc  vci's  120  degrés,  il  faudrait  ajouter  à  la 
quantité  précédente  la  différence  entre  la  quantité  de  clialeui* 
nécessaire  pour  porter  l’oxalale  d’argent  à  cette  lemjiéralure, 
et  ta  quantité  de  chaleur  nécessaire  jionr  y  portei'  l’argent  et 
l’acide  carbonique;  mais  celle  dilïérencc,  qui  dépend  des 
chaleurs  spécifiques,  est  assez,  petite  pour  être  négligée. 

En  résumé,  la  décomposition  (le  l’oxalate  d’argent  doit  être 
considérée  comme  le  résultat  d’une  véritable com&u.sèioH  iHlerne, 


rf 


t 

f  * 

V 


¥ 

f. 


54  COMftINAISüX  ET  ItÉCOJIPOStTION  CfilMIQUES. 

l’oxygène  ilc  l’oxyde  d’argent  se  [torlaiil  sur  l’acide  oxalique; 
de  là  résullc  la  translontialion  <le  ce  dernier  coiiijjosé  en  acide 
carlionique.  Le  système  final  obtenu  dans  cette  circonstance 
ii’esl  pas  identique  avec  le  systènic  initial  ;  en  eflel,  nous  partons 
du  carbone,  de  l’hydrogène,  de  l’argent  cl  de  l’oxygène,  et  nous 
arrivons  à  l’eau,  à  l’acitle  carboni(|ue  et  à  l’ai'gent. 

4,  Les  mêmes  conclusions  s’appliquent  aux  composés  nitrés 
et  nîlritpies,  formés  [)ar  l’association  des  composés  hydrocarbo¬ 
nés  avec  l’acide  azotique,  tels  que  l’acide  picrique,  le  picrate 
de  potasse,  la  jiomlrc-coton,  la  nilroglyccrine,  etc.  l.a  destruc¬ 
tion  explosive  de  tous  ces  corps  s’opère  aussi  par  une  sorte  de 
combustion  interne;  ou  jilus  exactement  cji  vertu  de  rénergie 
des  com{»osants,  subsistante  en  grande  partie  dans  le  comjiosé. 
Cette  énergie  conservée  est  d’autant  plus  grande,  que  la  chaleur 
dégagée  <lans  la  foi'mation  du  composé  nitrique  a  été  moindre 
(voy.  tome  1",  page  550). 

Observons  cncoi'c  qu’une  portion  de  l’énergie  des  cléments 
azotiques  et  des  éléments  hydrocarbonés  peut  subsister  dans 
cerlaims  composés  exempts  d’oxygène,  comme  le  ])rouvcnf  les 
propriétés  dclonaiiles  du  composé  0''ll*Az'  et  des  cor|)S  azoï- 
qnes  analogues,  obtenus  pai’  M.  tli'iess,  dans  la  réaction  de 
l’acidc  azoteux  sur  les  alcalis  organi([iies. 

(Jiioi  qu’il  en  soit,  Î1  importe  de  remanpioi'  que  tous  ces 
corps  sont  formés  pai‘  une  suite  de  l'éaclions  régulières,  et  sans 
qu’il  soit  besoin  de  laire  itilcrvcnir  nue  étiei'gie  auxiliaire,  tirée 
de  la  formation  de  quelque  composé  intermédiaire  qui  s’élimine 
ensuite. 

5.  Des  considérations  analogues  s’aiqdiquent  aux  fermen¬ 
tations,  envisagées  comme  réciproques  avec  la  ioriiialion  de.-; 
sucres,  c’est-à-dire  à  la  foi'inalion  et  à  la  décomposition  dos 
corps  rennciitcscibles.  C’est  là  un  sujet  trop  intéressant  dans 
l'étiidc  do  la  clialcni’ des  êtres  vivants  jjonr  qu’il  ne  soit  pas 
opportun  d’entrer  dans  (juelqucs  détails. 
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l.üti  il  rcinurqiuidc  loiiL  lciii|)s  (|itclc$ {'ei‘iiicnt;iLions donnenl 
iicu  ù  1111  ilüveJo[){)etticnt  do  clKili’iit' jilus  ou  inüliis  coiisiiiéraijle. 
Ko  (ail  est  bien  eoiuiu  des  vignerons  el  de  tous  ceux  qui  ont 
iisstsié  à  la  lahriiiitlioti  îles  liqueurs  alcooliques.  11  eu  est  de 
iiiêinc  dan.s  les  rcnucnlaLions  Ijutyi’ique  et  lactique  (i).  Il  résulte 
de  là  que  les  sucres,  en  se  cliaugcanl  directenient  en  eau  et 
en  acide  carlioiiiquc,  doivent  dé^a};er  idus  de  chaleur  que  les 
produits  conihustildes  de  leur  décotupositiou  successive. 

.)’ai  calculé,  par  exemple,  ([iic  la  cludeur  do  coinbuslion  du 
sucre  de  i-aisin  pouvait  être  évaluée  à  71d  Gîdories  environ  (d); 
(piaiilité qui  siirjiasse  de  71  Calories  la  chaleur  do  eouibuslion 
do  l’idcool  eiijioudré  parla  rermoutation. 

De  là  résullenl  diverses  conséquences  intéi'cssantcs,  rolalivc- 
incnl  au  mode  de  ronnation  oucore  iueonnu  de  la  moléculo  des 

Eijvisaj^eoïis  imi  clTcl  la  IVx'raalioii  du  sucre  do' raisin  un  jilu- 
cosc  en  olle-iuèuio  cl  iiidéjioinlaïuiuoiil  dos  aulros  ruai-lious  r[ul 
peuvctil  racrx)ui[>aiiiiO!\  A  cette  liu,  [:’rou|>ous  les  éleuieuts  de 
diverses  ruauières: 


(jliicoso,  *  .  *  . , 

Clialeur  Je  eambiiïitiojî-  * 


granitiies. 
713  OaloiJes. 


Carljoiic  e  l  eau . . 

AtuJe  i'aHïOirH[ue  et  ;^az  îles  luaraisp,, . 
AciJe  CiU‘hoiui|ue  et  nleuoK 
Oxyde  de  rarhotie  el  Ijydrogéue. 

Aride  funuiiiuu  el  liydro^ùtie. 


Croitfio]  lient 
lies  rHâni'tiU* 


eiialctir 
de  i!u]iiDiiâLh]'n 
luxld  Lillti.' . 


:;(:^0‘q-:î(;^]i‘  rîso 

+  '2(:‘H'*0-  liiiuâle  052 
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Il  s'aelt  maitileuaul  de  savuir 


(I)  Extrait  eu  partie  des  Comptes^  rendus  des  séances  de  rAaidende  des  scienGes, 
t.  LX,  p.  30  (jaavirr  1805). 

(li)  Anmtes  de  chimie  et  de  phtpique,  i*"  sdric^  t.  VI,  p.  31Ï1I. 

(3)  yiùim  recueil,  ¥  série,  l.  VI,  p.  308. 
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CO  MRI  MAISON  ET  IIÉOOMPOSITIOM  CIIIMiOlES. 


I  "  Si  le  sucre  résullcde  l’associai  ion  du  carljoiic  avec  les  éléinenls 
de  l’eaii.  Une  telle  association  inj]diqiierait  une  absoi'plioii  de 
i  Ul  Calories.  Elle  ne  jiouri'ail  donc  avoir  lieu  (|ne  dans  des 


■  *  J 


i/'  Si  le  sucre  résulte  de  l'association  des  éléments  de  l’alcool 
avec  ceux  de  l’acide  carhonique  ;  auquel  cas  la  fei'mcutation 
alcoolique  serait  comparable  à  la  destruction  do  l’eau  oxyj^cnce 
et  de  l’acide  Ibniiique.  Elledoniie  lieu  en  etfet  à  un  deya^ieuictU 
de  71  Calories. 

Dès  lors  il  n’est  pas  vraisemblable  que  l’acide  cai-bonirpie  cl 
l’alcool  puissent  rc[)roduire  le  suci’c,  |)ar  leur  union  directe 
el  ininiétliale;  car  de  telles  unions  ne  s’accomidissenl  pas  avec 
absorption  de  chaleur.  On  voit  aussi  (pie  cette  niêiiic  rcuiiioii 
ne  saïu'ail  être  réalisée  par  une  suite  de  réactioiis,  effectuées 
toutes  avec  dcffagenient  de  cbalciii’. 

ü”  Autre  hypothèse  :  le  sucre  résulte  de  l’association  du  jiaz 
des  marais  el  de  l’acide  carhoniipie  : 


3  C-0‘  +  .3  C*H*= C**ll**0'% 


Doberciner  prétendait  en  clfet,  il  va  cinquante  ans,  avoir 
obtenu  du  sucre  en  coniju'imaiit  un  te!  mélange  dans  un  sys¬ 
tème  de  tubes  rapillaircs;  mais  «1  est  reconnu  aujourd’Jmi  que 
son  expérience  est  fausse. 

Or  nous  pouvons  comprendre  poui’qiioi  elle  est  in  éalisable: 
en  cU’et,  il  n’y  a  que  (130  Calories  déj-apées  dans  la  coniluistion 
du  système  ci-dessus,  au  lieu  de  713,  qui  répoudctil  au  sucre. 
La  (piantité  de  cbalcur  déj^atii^éc  jiar  la  combuslion  du  «^az  dos 
marais  et  de  l’acide  carbouitpie  étant  moindre  que  celle  dépajïée 
par  la  combiistiou  du  suei’C,  ou  peut  en  conclure  (pie  les  pre¬ 
miers  corps  sont  incapalilcs  de  donner  naissance  directement 
au  seruiid,  au  moins  dans  les  conditions  ordinaires. 

i”  .Mais  le  sucre  jtourrait  également  dériver  de  l’association 
de  riiydi’ogènc  avec  les  éléments  de  l’oxyde  de  caidione  : 


6C^0=  +(ill'  =  €‘-n'-0'% 


DE  l-A  HECO.M POSITION. 
Oc  I»  foinbustion  de  ces  i'‘l(‘nieiits  donne 
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-  X  X  (j82üü  =  8l  7  Calories. 

On  conçoit  donc  la  possibililé  de  fa]n-i<|iiec  du  sucre  avec  un 
tel  luélangc. 

Ce  résultat  est  d’autant  [dus  curieux,  (jiie  la  nature  véoéiale 
scnilde  employer  (inelque  moyen  analoj^nc  [lour  pi’odnire  le 
sucre.  Kn  cflct,  elle  opère  sur  racide  carbonique,  et  l’eau,  ces 
cor()3  étant  désoxydés  sous  riulluencc  de  la  lumière  dans  les 
plantes.  Or  on  peut  aduieltre  que  le  premier  composé  sc  résout 
d’abord  en  oxyde  de  carbone  et  oxysiène,  et  le  second  composé 
en  oxvjiène  et  hvdroüènc;  l’oxvde  de  carbone  et  l’iiydroiiène, 
rcafrissaul  ensuite  à  l’état  naissant,  développeraient  une  nouvelle 
<‘ond>inaison,  (jui  peut  èti’c,  soit  le  sucre,  soit  un  liyilrato  de 
carbone,  tel  tpio  le  lifiiiiciix  ou  l'amidon  (I)- 

iV  On  [iciit  encore  arriverai!  même  résultat  théorique,  c’est- 
à-dire  à  la  |)Ossibiliié  de  faire  la  syntbèse  du  sucre,  en  jiarlanl 
de  l'acide  l’orruiqno  et  de  riiydi’utièuo  : 

uc^itw-i-üii"— üit^O'^  =  cqpjü'-^. 

Oc  système,  en  cITel,  déjjajre 

.*3- Quoi  tju’il  en  soit  de  ecite  discussion,  il  ii’eii  demeure  i>as 
moins  établi  que  le  cliilIVe  7I;3  mesure  (en  sens  inverse)  le  tra¬ 
vail  dépensé  jjai'  la  lumière  solaire  [)Our  ti’ansformer  l’eau  et 
Taeide  earlioniijne  en  sucre.  Ce  Ir'avail  équivaut  à  celui  que 
pi'odiiirait  la  coudnislion  d’uu  j>oids  de  earbüiie  é;i'al  à  la  moitié 
du  [)oids  du  sucre. 

A.  La  difTéi'cnce  cuire  ce  même  cbitlVe  et  la  cbaleui"  de  combus¬ 
tion  de  l’alcool,  (‘’cst-à-dii'c  le  iiombi'e  7 1 ,  donne  la  mesure appi’o- 
cliée  du  travail  (ju’il  fandrail  dépenser  pour  recüiislilner  le  suci’c 


fl]  Vid  prt^sciilé  ces  rjiftjirochcments  en  IHOt  (Le^'on^  Hur  mélhofiei^  gênéraks  de 
sijnlhese^  jj*  IHl,  ciiéa  üaulhicr-Villars},  l/iinijortuiice  uièiiie  du  système  constitué  pur 
Tü-syde  de  cürlionc  et  riiydrogèiie  liaiis  lu  $yTillièse  été  $î{îiialéc  dus  l8üS  dans  ijics 
rcclierclïcs  sur  lu  foriiialîun  des  curhures  tl’hytlrofîèiie  (Chimie  orgmlque  fondée  sur  la 
^tjniheseA.  1,  p.  \‘Ai  Annales  dechtinie  et  de  physique,  T  série,  t.  LUI,  p.  7t>^*  Ce  même 
systèüm,  +  K",  repréacute  piucisémcut  l'idUéliyde  inétliylîquc,  cumposé  au  que  J 
M,  Baeyer  a  atlrîJuiê  depuis  un  rùlc  analogue  dans  la  formatlun  des  sucres* 
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on  réunissant  l’acido  oarljonitfiie  et  l’alcool  ;  ou  jilus  eMirloincni, 
on  i'énnissant  les  produitsde  la rermenlalion  aloooliipic*. 

5.  La  reiaiionlalion  alcooli(|uc  peut  être  coiii[)at‘éo  à  une  coin- 
Ijuslion  véritalilo,  donnanl  iiaissanceàracido  carl>ünir[ue  en  vertu 
d’une  réaction  interne,  qui  serait  comiiarablc  à  la  conihusliûii  du 
carbone  libre  par  l’oxyj^ènc  libre.  D’après  les  nombres  cités  plus 
haut,  la  (luaiilité  de  chaleur  déjiagée,  au  inoinent  de  la  forina- 
liüU  de  racide  carboni(|uc  aux  dépens  du  carbone  et  de  Toxy- 
gène  combinés  dans  le  sucre,  est  égale  aux  deux  cinquièmes 
environ  de  la  chaleur  que  ])roduirait  la  Ibi'niation  de  la  même 
t[uanti!é  d’acide  carbonique  aux  dépens  de  l'oxygène  libre  ; 
i‘ésidlal  qu’il  j>ai'ait  utile  de  nictlre  en  évidence  i>oui'  la  Ihéoric 
de  la  chaleur  aniinale  (tome  I",  page  lUÜ). 

Mais  il  convient  d’aborder  niainlenant  un  aiili-e  sujel. 


I,  Tout  coi'ps  composé,  porté  et  maintenu  à  la  température 
à  huiuellc  il  commence  à  se  décomposer,  ne  sedélruil  pas  en  gé¬ 
néral  instaiilanéincnt  i  la  vitesse  de  sa  déconiposition  varie  avec 
la  température,  la  pression  cl  diverses  auti’es  cii'conslatices. 

Nous  distinguerons  dans  ce  qui  va  suivie  les  décomposîtion.s 
cndülhcrmiques  et  les  déeoni[iosilious  exolhermiques;  mais  non.'! 
nous  occuperons  seulcmeni  des  réactions  sans  limites  :  les  l'éac- 
tions  limitées  devant  être  étudiées  dans  un  cliajiitre  paj'ticii- 
liei*. 

Süitd’ahord  lavitesse  d’une  décoin  position  sans  limites  et  en- 
dütltcemique  I  jirenons  comme  exemple  celle  de  l’acide  Ibi’miijue 
gazeux,  lürs(|u’tl  se  résout  en  oxyde  de  carbone  cl  eau  gazeuse. 

Dans  mes  ex()ériences,  l’acide  f'ojTiiiquc  était  maintenu  daii^ 
des  tubes  t’ermés  à  la  lampe,  à  une  tcmpéi-alin'e  lixe  de  200  de¬ 
grés.  En  outre,  on  o[iérait  sur  des  proportions  telles  que  la 
totalité  de  l’acide  lbrmi([ue  prit  l’état  gazeux,  et  qu’il  en  lui  th‘ 
luémc  des  [U'otluits  de  sa  déconiposilioii.  Il  est  tacile  d’atteindre 
ce  résultat,  en  plaçant  0®'  , 100  d’acide  Ibruiique  datis  une  capacité 

4 

de  40  cciitiméli'es  cubes. 
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Au  boni  (ic  Initl  lieiii'OS,  un  tiers  de  l'acide  lûriiii([ne  clait 
dcconiiiosé  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  : 

C^ll-iO^  =  C^O'^  +  gnz  ; 

réaction  ([ui  absorbe  à  peu  près  —  tons  les  corps  élanl 

supposés  {gazeux  (i).  Kn  niènie  teinjis  la  pi’ession  s’était  élevée 
fitradijcllcinenl  jusqu’à  atniosjilièrcs  et  de i nie. 

An  bout  de  vin^t-cinq  beures,  la  destruction  était  coiuidèle; 
mais  il  s’ôtait  formé,  siimiltanôuicnl  aux  [U‘oduil3  priiuilifs,  <le 
l’hydrogène  et  de  l’acide  carboni([ue  : 

(;î11jO*  gaz  =  C®0‘  -|-  gaz. 

La  dek'omposition  avait  c.iiani’é  jiar  là  de  caractère  lliei'uiiquc, 
cette  dernière  réaction  <lé|4'a|.;eanl  île  la  cbaleui’,  soit  + 
l’endant  celte  seconde  période,  la  pression  s’est  trouvée  ])ürtéc 
de  i  1  à  5  alniospbèÉ  CS. 

On  observe  ici  une  découipositiori  sans  limite,  produite  sur 
un  corps  j^azeux  et  f(ui  fourtiit  des  j)roduits  gazeux,  à  la  letupé- 
ratui’c  et  dans  les  condilions  ilc  l’expérience.  Ainsi  le  système 
reste  lioniogènc,  et  les  produits  de  la  décomposilioti  demeurerif 
conlinuolleiiient  en  [u'ésencc;  tandis  que  la  pression  va  fou- 
juurs  eu  auguicutant  dans  le  tulie.  l'-cpendant  le.s  produits  chan¬ 
gent  de  iiatui’é  j>endatit  la  dernière  période  de  récliaufTcuu'Ut  : 
roxvde  de  carbone  et  l’eaii  se  iornianl  an  début,  l’acide  carbo- 

I  7 

nique  et  l’hydrogène  à  la  lin.  En  l’aisou  de  celle  circonstance, 
la  réaction,  endothermiejuc  au  début,  devient  exotlionuiqiio  en 
se  terminant. 

3.  Kn  résumé,  la  iléeoin|iosilion  de  l’aciilû  formique  gazeux 
.s’accomplit  on  totalité  à  2(i(l  degrés;  mais  elle  s’enertue  avec 
une  grande  lenteur.  Elle  aui*ail  lieu  plus  leiilemenl  encore,  si 
l'on  ojjérail  à  des  tcnii>éral lires  plus  basses,  telles  que  '300  de¬ 


grés, 


.‘üics  et  même  1:30  iletirés 


Itéciproquenieiit,  l'aride  forinii[nc  gazeux  peut  t rave l’ser  sans 


(1)  Si  l  acîilc  formique  ol  Tcau  étnteuL  liqiiklcs^  il  y  aurait  au  contraire  tlégageniçiil 
«le  +  dans  cette décoinposi lion. 
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décotiiiiosiLion  a]iiii‘éci:il)le  tin  scr[>üiitiii  maintenu  dans  un  jjain 
d’Iiuilc,  à  la  teni|)î‘ralui*c  fixe  de  300  degrés.  J’ai  reconnu  que 
cel  acide  n’est  même  i>as  décomposé  et)  totalité,  lorsqu’il  est 
[lorlé  pendant  (|uel(pies  secondes  à  500  ou  000  degrés  ;  il  sub- 
sislcrait  sans  donle- encore  pendant  une  IVaclion  de  seconde 
jusqu’à  des  temj)ératurcs  beaucoiqi  jdtis  élevées  (voy.  page  il). 

On  voit  par  là  qu’une  décomposition  non  limitée  peut  s’ef- 
l'ectuer  entre  des  limites  de  tem|)ératurc  très  dilTérenlcs,  quoique 
avec  une  vitesse  jiropre  a  cliatjuc  lenqiérature,  vitesse  d’autant 
plus  grande  que  la  te tnpé rature  est  plus  élevée. 

i.  Kxisle-l-il  une  lenqiératurc  lixe  que  l’on  ne  peut  dépasser 
dans  ce  gmirc  de  décomposition?  (l’est  ce  tpie  nous  allons  exa¬ 
miner.  En  général,  lorsqu’un  corps  se  décüni[)osc  en  absorbant 

de  la  chaleur,  t’acte  de  réchauflement  produit  deux  cfl'ets  :  d’une 
* 

])ail,  l’élévation  phy.siquc  de  la  température;  d’auli'e  part,  la 
décomposition  cliimiiiue.  Or  la  vitesse  de  celle  dernière  croît 
d’ordinaire,  comme  on  vient  de  le  dire,  avec  la  température. 
Il  en  résulte  que,  si  nous  sup[jo.sons  la  clialcur  fournie  par  une 
source  en  quantité  conslanlc  dans  un  Icinps  donné,  la  réparti- 
lion  de  celte  chaleur  entre  les  deux  clî'cls  variera  sans  cesse,  la 
ju'opoj'lion  employée  à  [u'odnire  la  décomposition  étant  toujours 
j)lus  gixinde  à  mesure  ipie  la  température  s’élève;  tandis  que  la 
proportion  relative  cinj)lûyéc  à  produire  l’élévation  de  lenqjéra- 
ture  diminue  sans  cesse.  Comme  il  existe  des  causes  extérieures 
de  rcli'oidisseinenl  dans  toutes  nos  expéi'îenccs,  il  doit  ai'river 
un  terme  où  le  l'clVoidîsscmenl  absorbe  une  {)OiTion  de  ciia- 
leur  égale  à  celle  ipii  serait  employée  à  produire  une  élévation 
de  température.  A  |iartii'  de  ce  terme,  et  pourvu  que  le  r  el'roidis- 
scmcnl  s’exerce  d’imo  manière  uniroi'me,  la  leinpéi’ature  demeu¬ 
rera  conslanlc.  Il  résulte  d’ailleni’S  de  ces  explications  que  le 
degré  constant  remanpié  dans  certaines  décoinposilions  ne  pré¬ 
sente  rien  d’absolu,  étant  tout  à  l'ail  subordonné  aux  conditions 
s])écialcs  des  cxpér'iences  et  a  la  (iis|)üsition  des  appareils. 

Dans  la  phqnuT  des  cas,  on  ne  réussit  môme  pas  à  l’observer, 
le  corps  se  trouvant  enlièrcment  décomposé  avant  qu’on  ail  réa¬ 
lisé  une  température  lixe. 
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5.  rioverioiis  sur  utic*  aiilre  fiiroiisliuire  îles  puis  ci! 
qui  s’observe  dans  cet  ordre  de  pliénoinèncs.  Quand  réeluiufTe- 
nicnl  csl  ti‘ès  l’ajiide,  le  com|M>sé  [)eul  êlre  poiTé  à  (les  tenipéra- 
Inres  très  sii[»érienres  à  celles  ipii  le  délniiraicnl  conijjlèfemcnt 
si  elles  étaient  iiiaintenncs  tteiidaril  un  tcnqts  sullisaiit.  J’ai  cité 
tout  à  riieure  des  l'ails  décisifs  à  cet  ê^ard.  Or,  ces  observations 
font  concevoir  comment  un  [composé  peu!  non-seulemcnl  sub¬ 
sister  lorsfpi’il  est  déjà  foriné,  mais  même  prendre  naissance 
à  une  température  bien  [dus  hante  que  celle  qui  serait  capable 
de  le  détruire  com[)lèlenienl ,  an  boni  d’nn  temps  suliisanimcnl 
Ion"',  r.’est  ce  qu’on  observe,  pai’  exemple,  lors([ue  racide  azo- 
liquepi'éml  naissance  pendant  ia  combustion  du  yaz  liydrojiène 
mêlé  d’azote;  l’oxyde  d’argent  dans  la  llamme  oxyhydriqne;  les 
carbures  d’hydrogène  condensés,  lienzinc,  styrolène, 

antbracène,  à  la  Icinpéralnre  de  fusion  do  la 

porcelaine.  Mais  si  l’on  vont  isoler  ces  corps,  il  convient  de  les 
soustraire  aussitôt  par  un  rcii  oidissement  bmstpie  à  l’action  de 
la  chaleur,  qui  les  détruirait  peu  à  peu,  même  à  des  tempéra¬ 
tures  beaucoup  plus  basses  (voy,  aussi  pages  I  I,  20,  iâ). 

0.  lai  loi  précise  qui  règle  la  vitesse  des  décompositions  endo- 
thermi([nes  non  limitées  n’a  pas  été  étudiée  jusqu’ici  avec  assez 
de  détail  pour  être  coniplèlcmeiii  établie.  Gependant  les  essais 
que  j’ai  faits  sur  cette  question  conduisent  à  admellre  conime 
probable  une  relation  extrêmement  simpic.  En  elfel,  la  quantité 
<le  matière  décomiioséc  à  une  température  donnée  et  dans 
•  un  temps  donné  a  été  trouvée  propoiMionnelle  à  la  niasse 
du  corps  mis  en  expérience.  En  outre,  elle  ne  parait  pas  in¬ 
fluencée  sensiblement,  dans  la  plupart  des  cas,  imr  la  pré¬ 
sence  des  produits  de  la  décomposition  ;  tontes  les  fois  du 
moins  que  ces  produits  n’exercent  point  d’action  chîmirpie  sur 
le  corps  qui  les  fournit.  Enlin  la  quantité  de  matière  décompo¬ 
sée  pendant  un  temps  très  court,  sufiposé  insuflisant  pour  inodi- 
lier  sensiblement  la  composition  de  la  masse  totale,  est  à  peu 
près  jiroporlioimclle  à  la  durée  de  ce  temps.  Ces  relations 
admises,  elles  conduisent  à  une  expression  théorique  li’ès 
simple.  Soit  A  la  masse  jirimilîvc ,  et  soit  æ  la  quanlilé 
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décoinposce  au  bout  d’un  ceclain  lenips;  laiiuanlilé  dx  ([ui  sc 
(l<îcoinpose  ensuile  pendant  le  temps  dt  sera  donnée  (lar  la 
relation 

(Ix  =  (A  —  x)  mtlt. 


m  est  un  coetïicicnt  caractérislique  de  la  vitesse  de  la  réaetion, 
indépendant  du  temps  et  de  la  quantité  de  matière,  mais  crois¬ 
sant  avec  la  tcmpératiu'e,  suivant  une  loi  spéciale  pour  cliatpie 
composé.  On  lire  de  là  : 


log 


('-i) 


)  —mt. 


D’après  cette  expression,  ta  quantité  de  matière  décomposée, 
à  une  température  déterminée  et  dans  un  temps  donné,  va  sans 
cesse  en  diminuant;  de  sorte  ([ue  la  réaction  doit  durer  un 
l.emj>s  lliéoriqncmeiil  infini.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  jirandeiir 
du  coel'iicieru  m,  c’est-à-dire  quelle  que  soit  la  tcmpéruliirc 
àlaquelleon  opère,  il  devrait  subsister  une  dose  tiiiie  du  composé 
au  bout  d’un  temps  fini  :  cireonstancc  qui  paraît  s’accorder 
avec  un  grand  nombre  des  résultats  Ibui'nis  par  les  expériciiees 
de  retVoidissemeiit  Inaisquc  (voy,  aussi  page  38). 

Ce[)cndanl,  en  fait,  il  convient  d’observei'  que  la  quantité  sub¬ 
sistante  finit  toujours  par  devenir  inap|)réeiablc  à  l’observalion, 
au  bout  d’un  temps  sulïisammciit  long. 

La  l'ormule  précédente  montre  encore  que  la  vitesse  ilc'  la 
décomposition  décroît  à  mesure  (jnc  la  quantité  du  composé 
contenue  dans  un  cspa<“e  «lonné  diminue  :  ce  qui  autorise  à  [loii- 
■ser  que  les  décompositions  doivent  être  d’autant  plus  letiles 
que  la  jtression  sous  laquelle  ou  opère  est  jdus  faible, 

■  En  lait,  la  poudre  et  les  inatière.s  expiosives  se  décomposent 
dans  le  vide  plus  leuteinenl  et  avec  moins  de  violence  que  sous 
ta  pression  al(nos]ihé]’ique,  cl  surtoul  dtui.s  uti  espace  limité  [lar 
un  bourrage  (voy.  l>age  i9).  .-yjoiilons  d’ailleurs  (]uo  ces  obser¬ 
vations  et  ces  i'ormules  concordent  avec  la  tbéoric  jiiécaiiiqne 
des  déeom[)ositions  gazeuses,  les  chocs  étant  moins  nombreux 
entre 

7.  La  vilesae  des  ifècomposilioiis  exotherniiques  non  limllécs 
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lionne  lieu  à  lies  eotisiiléiiUions  s[)éeia!es.  Eu  cllct,  toutes  les 
fois  rfu’uiie  céiiclion  exolhefriiicjun  n’esl  point,  limitée  |)ar  la 
réaction  inverse,  on  conroiL  à  yu’/or/ (|u’ellé  doive  lemire  à  de¬ 
venir  expîo.sivo.  Il  eu  serait  même,  riéressaireincnt  ainsi,  si  les 
corps  mis  en  expérience  pouvaienL  être  sousl rails  d’une  manière 
absolue  à  rinnncnce  du  rol'roidissciiieiil .  l)ans  une  ttdle,  condî- 
lion,  la  ehaleu]'  (k'^aj^ée  |>ar  la  réaclion  leinli’ait  .sans  cesse  à 
élever  <lavanfafïc  la  lcm[térature  du  sysième,  et  jiar  suite  la 
vitesse,  de  la  décomposition  elle-même,  jusqu’à  ce  (jue  ccllc-ci 
lU’il  le,  caixictcre  d’une  exjilosion  propremeni  dite:  pliénoiuèn(î 
qui  ne  se  |jrésenlc  jamais  dans  une  l’éaction  en<loll]ei‘nnque. 
.\u  cotilraire  celle  rirronslancc  se  1X^11180  dans  un  fïrand  nondtix' 
de  i-éarlions cxotliei'miques,  sur  les(|uelles  je  reviendrai  liientèt. 

.Mais  il  n’en  est  pas  toujours  ainsi,  jtarce  que  la  eondiliond’un 
refroidissement  nul  étant  iiiijtossilde  à  rempli]’,  les  l'éaetions 
exothermiques  et  non  limitées  ne  deviendront  pas  ox|)losives. 
toutes  les  lois  que  la  rbaleui*  déj^ayée  dans  un  lem[is  donné 
sei'a  insiifiisanlc  pour  conijieuser  les  efléts  du  l'cIVoidisscmcnt, 
Ces dei'tiio's elTels  «railleursdépcndeul  de  la  masse  4les  coiqjs  mis 
en  e.\[>éi'icnre,  de  la  masse  et  de  la  nature  des  corps  avec  les¬ 
quels  ils  sont  en  rorilact,  de  la  quanti  lé  de  elialcnr  fournie  pai‘ 
la  soni're,  ]le  l’excès  de  la.  tem|téralnrc  de  la  sotJi'cc  sur  la  tion- 
[lératnre  amhianle,  etc.,  etc. 

8,  Unand  les  décompositions  exothermiepies  soiU  assez  lentes 
poui'  tjtie  la  température  tlit  syslciu«;  jiuisse  être  maintenue 
eonslante,  rohservalion  ttj'ouve  que  leur  vitesse  est  réjiléeà  peu 
près  parles  mêmes  lois  tpie  les  décomposilionsondothermiipies. 

Soit,  [)ar  exemplr,  la  déromposilioii  du  formiate  de  baryte, 
)‘éaetiou  exotliermiquc  que  j’ai  S|técialement  étudiée. 

Lorsqu’on  écliaiill'e  ce  sel  vei*s  la  tempérai  tire  de  2(i0  degrés, 
il  éprouve  une  décomjiosiliou  graduelle.  La  décomposition  eom- 
iiienre  meme  vers  :2üI1  degrés  et  [dus  bas  encore. 

Kn  opéixint  sur  1  gramme  de  formiate  (le  l)aryto  contenu  dans 
un  tube  scellé  de  capacité  égale  à  -4ll  centimètres  cultes,  et  rnain- 
leirn  à  :2b0  degrés,  il  s’est  [)i'odnit  : 

4  centimètres  cubes  do  gaz,  au  Itoiit  de.  deux  boires; 
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Au  bout  de  dix-lmil  heut'es,  iS  centiiiièlres  cMtbcs; 

Au  bout  do  (|uaranlc  heures,  le  gaz  dévelü]i]ié  s’élève  ùo7  ceii- 
timèlres  cubes  ; 

Eiiliu  la  déconijfosition  se  Irouve  terminée  au  bout  de  cenl 
vingt  beuj'cs  environ. 

L’ex]»érience  offre  à  peu  prè.s  les  mêiiics  caraclèi  cs  généi'aux 
et  iouruitles  mêmes  produils:  soitlorsqu’on  0|(èrc  sur  !  gramiiie 
de  (ormiale  de  baryte  et  dans  un  tube  scellé,  c’esl-à-dii'e  le  sel 
SC  trouvant  en  présence  de  tous  les  produils  de  la  décomposition. 

Ou  bien  lorstpron  opère  sur  100  grammes  de  sel,  et  dans 
un  ballon  muni  d’un  tube  à  dégagement,  par  let[uc!  les  jiroduils 
gazeux  (oxyde  de  carbone,  hydrogène,  acide  carbonique,  gaz 
des  marais)  s’échappent  au  dehors.  J’ai  sigjialé  ces  produils  et 
les  |•éaclions  r[ui  leur  donnent  naissance  dans  ma  Chimie  oiya- 
nique  fondée  sur  la  sf/nlltèse  (t.  I",  p.  20).  Ces  divei'ses  réaclions 
ont  loules  lieu  avec  dégagement  de  chaleur;  mais  j’en  stip[irime 
le  calcul  détaillé  poiu'  abrégei’. 

Si  l’on  élève  la  tcmpci'aturc,  la  décoinjiosilion  devient  de 
plus  en  plus  rapide,  sans  pourtant  changer  d’abord  de  natui’c  ; 
au  moins  jusque  vers  330  degrés.  Vers  cette  température,  la 
vitesse  de  la  réaction  est  à  peu  près  double  de  ce  qu’elle  était 
à  250  degrés.  Cependant,  même  à  330  degrés,  la  proportion 
du  rormiale  de  baryte  décom|ios6  au  bout  d’une  heure  s’élève 
à  peine  à  (juelqncs  centièmes;  le  reste  du  sel  demeure  inaltéré, 
comme  je  m’en  suis  assuré  en  le  taisant  recristalliser  jusqu’à  la 
dernière  goutte  dosa  dissolution. 

J’ai  vérifié  que  celle  résistance  relative  du  Ibrmiatc  de  baryte 
à  l’influence  d’une  température  de  330  degi'és  ne  résulte  pas 
d’un  accroissement  de  stabilité  dû  à  la  présence  des  jjrodnitî. 
fixes  de  sa  décomposition  (carbonate  de  baryte  et  traces  de  char¬ 
bon);  les  produits  volatils  étant  d’ailleui's  éliminés  au  fiir  et  à 
mesure.  En  effet,  le  sel  qui  avait  résisté  ainsi  à  330  degrés,  ajanl 
été  ramené  à  250  degrés,  sans  être  sé[)aré  desdits  produits  fixes, 
il  a  continué  de  se  décom|)Oser,  et  cela  avec  la  même  vites.se  qui 
présidait  à  la  décomposition  initiale  du  sel  [uir,  maintenu  sépa¬ 
rément  à  celte  température. 


dp:  la  déoo.mposi  i  iOA’. 


Le  roi'Miiulc  lie  harylc  peiil  iiièiuo  su[>|>oi’lcr  la  loiii|)ér;Uiirc 
réelle  du  rou^c  sombre  (500  à  000  degrés  environ),  pendant 
plusieurs  mtriules,  sans  se  détruire  en  totalité. 

La  déconiposition  du  roiiuiate  de  baryte  est  cxolheniiiipie, 
cl  la  vitesse  en  est  régie,  je  le  réi'èle,  ]iar  lesniènies  lois  i|ue  la 
vitesse  des  décompositions  endolheruiit[ues,  au  moins  jusipi’à 
300  degrés.  Cependant  il  ne  saurait  en  être  de  meme  quand  une 
déeoui[iosîtionexotlicrmi(|uc  s’aeeouqilit  rapidement  (voy.  \k  03). 

11.  Voici  des  exemples  moins  précis,  mais  qui  prc.sentent  les 
types  de  vai  iatious  plus  étendues  dans  la  vitesse  des  réactions 


Ainsi  le  pi’otosyde  d’azolc,  com|iosé  dont  la  dcstrurlion  en 
ses  éléments  dégage  de  la  chaleur  (-f- 0,0  (mur  *^2  gi  ammes), 
ne  se  décompose  que  très  lenlemenl  à  520  degré-s.  lui  le  mainte¬ 
nant  à  cette  tciiqiérature,  dans  un  tube  de  verre  de  llolicme 
scellé  à  la  lampe,  c’est  à  peine  si  1,5  (mntième  se  trouvent 
décomposés  en  azote  et  oxygène  au  bout  d’une  demi-bein-e. 
La  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  vers  700  à  800  de¬ 
grés.  Elle  peut  devenir  presque  instantanée  dans  d’autres  con¬ 
ditions  :  par  exemple,  en  com[)rimanl  bnisquemeiil  le  prot¬ 
oxyde  d’azote  dans  un  cyliiulie  d’aciei',  au  moyeu  d’un  piston, 
sur  la  lôte  dm^ucl  on  l'ait  tomber  un  nionton  de  500  kilo- 
grauimcs  (1),  ix*  gaz  est  ainsi  ]iorté  à  une  ti  ès  haute  tempé¬ 
rature,  par  la  Irausioruiation  brusque  de  la  force  vive  du  clioc 
en  clialeur,  résultat  d’une  compression  subite  qui  s’élève 
à  500  atmosplièrcs.  J’ai  observé  que  le  protoxyde  d’azolc  pou¬ 
vait  être  ainsi  complèleinent  décomposé  dans  un  intervalle  de 
temps  inférieur  à  une  seconde. 

L’oxalate  d’argent,  composé  solide,  se  décompose  lentemen 
à  100  degrés  en  acide  carbonique  et  oxygène  : 

=  C^O*  -P  Ag5, 

réaction  qui  dégage 4-29''*', 5.  Mais  si  l’on  porte  !e  sel  un  (leu 
au-dessus  de  celte  température,  sa  décomposition  devient 


(1)  ^ïmaies  de  chimie  et  de  phtjsique^^*  série»  L  L  V,  pL  45;  1875, 
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bnisqiic  cl  explosive.  Ce])Cmlanl  la  (juantilé  ilc  chaleur  défïa^éc 
dans  les  deux  circonslances  est  à  peu  jirès  la  inciuc. 

Les  lails  que  je  viens  de  signaler  s’appliqucnL  probablement 
à  loiiles  les  réactions  rapides  ;  au-dessous  delà  température  à 
la(|uellc  elles  deviennent  explosives,  et  pendant  un  intervalle  de 
leuipératiii’O  plus  ou  moins  étendu,  toutes  ces  actions  doivent 
se  iM'oduirc  d’une  manière  progressive,  circonslance  dont  il  est 
esscniiel  de  tenir  coniplc  tlans  l’emploi  des  poudres  de  guerre 
et  autres  matière  détonantes  (voy.  page  -47). 

11).  Les  elTels  se  compliquent  d’ailleurs  avec  ces  matières, 
à  cause  de  la  multiplicité  de  leurs  modes  de  décomposition, 
attestée  par  l’élude  de  l’azotalc  d’aminoniaque.  Ce  corps,  en 
clfet,  comme  je  l’ai  dit  ailleurs  (page  47),  est  susceptible  de  se 
déti'uire,  suivant  cinq  réactions  dilTércntes,  dontquali  c  sont  exo- 
ibci'uiiqucs  et  ca|>ablcs  de  devenir  ex|dosives.  On  a  montré  (dus 
haut  que  les  corjis  explosifs  peuvent  ainsi  donnerlieu  à  des  efiéis 
thermiques  et  mécaniques  cxlrèmcmcnt  divers,  et  (pii  déjicndent 
diiprocédé  d’écliaullcmcnl,  de  choc  ou  d’inllammalion,  etc, 

M.  Une  même  réaction  étant  accomplie,  sa  vitesse  joue  un 
grand  l'ôle  dans  l’enqtloi  des  matières  explosives..  Par  exemple, 
si  l’on  détermine  l’explosion  dans  une  arme,  de  telle  sorte  que 
les  gaz  foianés  se  détendent  à  mesure,  pai'  suite  du  changement 
de  la  capacité  que  ta  fuite  du  projectile  agrandit,  ou  bien  encore 
par  suite  du  refroid issemenl  du  au  contact  des  parois;  dans  ces 
circonstances,  dis-je,  les  pressions  initiales  seront  d’autant 
moindres  ipic  la  transfoijiiation  d’un  poids  donné  de  matière 
explosive  durera  plus  longLemps. 

Au  contraire,  lorsqu’une  transformation  extrémcmciit  ra|)i(l(; 
de  toute  la  masse  détonante  permet  aux  pressions  initiales 
d’atteindre  l’immensité  de  leurs  limites  théoriques,  ou  d’en 
ap|>roclicr,  il  arrive  souvent  ipic  nulle  résistance  ne  puisse  con¬ 
tenir  dans  une  capacité  close  les  gaz  de  l’explosion. 

H.  Il  cncsl  ainsi,  non-seuleinentpour  une  substance  explosive 
placée  dans  une  capacité  tixe  et  résistante,  mais  pour  certaines  ma¬ 
tières  placées  dans  une  mince  envclop[)e,  ou  sous  une  couche 
d’eau,  ou  même  à  l’air  libre.  Kn  effet,  quand  iadurée  des  réactions 
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décroît  outre  inesiu'e,  les  déj-apfés  «lévcloppeiU  des  pressions 
qui  aupfuicutent  avec  une  exti’èure  r:ipi4lité;  si  rapidement  même, 
que  les  ror|)S  cnvironmuils,  solides,  li(juidcs  ou  même  i^azcux, 
n’ont  pas  le  tcnqis  de  se  meUrc  en  mouvement  jmur  y  obéir 
graduelîemenl;  ils  o[)posenl  à  la  détente  des  gaz  dos  résistances 
cotuparaltlcs  à  celle  d’une  paroi  lixe.  On  sait  qu’il  sulïit  d’une 
pciliculc  d’eau  à  la  surt'aee  ilu  chlorure  d’azote  |)oiir  donner 
lieu  à  de  tels  cU'ets.  I*îus  la  durée  de  la  réaction  approche  d’être 
instantanée,  plus  la  pression  initiale,  môme  dans  un  vase 
ouvcrl,  devient  voisine  de  la  |iression  théorique;  celie-ei  étant 
calcniéc  pour  le  cas  d’une  décomposition  opérée  dans  une  eapa- 
cité  conslanle,  enlièremeni  remplie  par  la  matière  exjdosivc. 
t’i’esi  ainsi  (pi’on  peut  rendre  compte  des  cffcls  exli-aordinaires 
de  dcslruclion  produits  par  la  nitroglycérine  et  par  la  poudre- 
coton  com[> l  imée,  ces  corps  étant  apptujués  sans  bourrage  dans 
des  trous  de  même  librement  ouverts,  ou  meme  simplement 
iléposésà  la  siirl'ace  d’un  rocher  ou  d’une  plaque  de  1er, 

Ce  n’est,  pas  tout  :  dans  une  réaction  extrêmement  rapide,  la 
commotion  duc  au  développement  subit  de  ces  iircssions 
jiresque  théoriques  peut  sc  pro[iagcr  à  travers  l’air  lui-même, 
]irqielé  eu  masse,  comme  l’ouL  montré  les  explosions  de  cer¬ 
taines  |)Oudrièrcs  et  les  cxpéricin'cs  de  M.  Abel  siii'  une  série 
de  blocs  do  poudre-coton  conqirimée.  Le  ciioe,  projia<ic  ainsi 
p(u‘  in(luetu’e,  soit  an  moyeu  d’une  colonne  d’air,  soit  d’une 
masse  liciiiide  ou  solide,  vai'ic  avec  la  nature  du  corps  exjdosir  et 
son  moded’inllainmalion  ;  il  paraît  obéir  d’ailleurs  aux  loistlejiro- 
pagation  des  mouvements  vibratoires.  Dans  tous  les  cas,  le  choc 
direct  ou  transmis  est  d’autant  [dus  violent  cpm  la  durée  de  la 
réaction  chimique  est  [dus  courte  et  ([u’elle  développe  à  la  lois 
[dus  de  gaz,  c’cst-à-<lirc  une  pression  initiale  plus  Ibrle,  et  [dus 
de  chaleur,  c'4!sl-à-dirc  un  travail  plus  considérable,  [lonr  le 
même  poids  de  inalière  explosive. 

Iti.  Agents  (h  cou  tact.  —  (Vesl  surtout 


s 


tions  et  réactions  exothermiques  que  s’exerce  ritifliicncc  des 
agents  dits  de  contact.  Ce  n’csL  jias  que  ces  agents  ne  changent 
la  quantité  de  clmteur  dégagée  dans  la  réaction  qu’ils  déter- 
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niiiieiil  ;  mais  ils  on  modilienl  la  vitcsso,  la  lempcralure  iniliale 
et  parfois  iiiènic  le  caractère.  Sons  le  premier  ra[)jK>rl,  on  [leuf 
dire  qu’il  n’exislc[)Our  ainsi  dire  aiicim  corps  qui  n’ait  la  l'acuité 
de  modilier  plus  ou  moins  par  son  contact  la  vitesse  des  actions 
exothermiques; c’est  ce  qui  résulte  des  anciennes  exptîricnces  de 
Thénard  sur  l’eau  oxygénée.  Tantôt  le  cor[)s  mis  en  j)i''ésence 
accélère  la  réaction;  tantôt,  au  contraire,  il  la  lahmlil,  en  don¬ 
nant  de  !a  stabilité  an  composé.  Ce  sont  les  coi’ps  poreux,  et 

■ 

spécialement  le  platine,  (jui  possèdent  à  ces  égards  les  pro¬ 
priétés  les  mieux  earacterisées.  C’est  ainsi  que  nous  pouvons 
produii'c  certaines  oxydations  et  autres  décompositions,  dès  la 
température  oi'dinaire,  ou  tout  au  motnsà  une  tempéralnre  iiifé- 
rieurc  à  celle  qui  les  provoquerait spontanémenl  (voy.  p.  ^^2). 

Enfin,  les  agents  de  contact  niodilient  souvent  la  nalin-e  même 
des  produits,  lorsque  le  corps  est  siisceptihie  de  plusieurs 
modes  de  décomposition.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  rormique. 
La  vapeur  de  ce  corjis,  dirigée  rapidement  à  travers  iin  ser¬ 
pentin  maintenu  à  170  degrés  ou  à2G0  degrés,  n’est  pas  décom- 
[rnséc  d’nne  manière  apprécialde.  Mais  si  l’on  place  à  l’issue  du 
serpentin  un  paquet  de  mousse  de  platine,  la  décomposition 
s’opère  aussitôt.  Elle  a  lien  d’ailleurs  i)lus  rapidement  à  2(i(l  de¬ 
grés  <|irà  170  degrés.  En  outre  cette  décomposition,  au  lieu  de 
fournir  il’abord  de  Feau  et  de  l’oxyde  de  cai-hone,  comme  il 
arrive  avec  l’acide  formique  pris  isolément,  fournit  en  jirésence 
du  platine,  et  dès  le  début,  de  l’acide  carbonique  et  de  riiydro- 
gène;ccs  deux  gaz  étant  produits  à  volumes  égaux,  avec  un 
dégagement  île  chaleur  considéi'able, 

gaz  =  C'0'  +  10;  dégage  r  + 

La  vitesse  de  la  réaction  est  telle,  dans  ces  conditions,  ((ue 
la  moitié  environ  de  l’acide  formique  sc  trouve  détruite  eu 
quelques  secondes  à  207  degrés;  tenqjératiirc  à  laquelle  il  fau¬ 
drait  au  trioins  douze  heures  pour  atteindi'e  le  même  résullal, 
si  l’on  opérait  sur  l’acide  pur  et  contenu  dans  un  tube  de  verre 
scellé  à  la  lam|)0. 


Étjriuf<tii-:s  i:ni.\iiQi  ES.  —  systèmes  homogènes. 
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V^quilihreM  ^lifiiLiijiiès 


1.  U  «'Nislc  une  riiulliUidc  de  dêcoiii positions  litnilées  jiar 
rexisleiu'c  d’iiiic  réaction  inverse,  celle-ci  clan!  déteriiiincc  eu 
vertu  d’un  cliaiigcinoiU  dans  la  ((Miipéi’alurc,  dans  la  ju’essioti,  ou 
bien  encore  dans  les  proportions  relatives  des  corps  réatjissanls. 
iNûus  avons  sifïnalé  le  l'ait  dans  le  chapitre  précédent,  et  nous  eu 
avons  présenté  l’explication  générale  (voy.  iiajic  i17).  (l('tte  tpics- 
liüii  étant  d’une  haute  importance  dans  la  mécanique  chimique, 
nous  allons  rexaniincr  avec  jdus  de  détails. 

2.  Citons  d’abord  quehpics  exemples  Ibndamentaux.  Telles 
sont  : 

L<‘s  décom)iosilions  des  composés  hinaii’es  (eau,  acide  chlo- 
rhydriipie,  acide  iodhydi’iquo,  etc.)  en  leurs  éléments; 

Ccllesdes carbures  pyro;^énés  ehan^ïésen  carbures  plus  simples 
(Styrolène  li’ansfoiané  en  benzine  etacétylène);  ou  bien  encore  en 
hydiaj^èue  et  «airbures  moins  hydro|;énés  (hydiairc  d’éthylène 
transl’üi’nié  en  étlivlène  et  hvdroùènc); 

Les  découiimsitions  des  sels  anhydres  en  acide  et  Itasc  (carbo¬ 
nate  de  chaux)  ;  celles  des  sels  acides  en  sol  neutre  cl  acide  libre; 
ofllcs  des  hydrates  acides,  basiques  ot«  salins,  en  eau  ou  acide, 
hase  ou  sel  anhvdre; 

ha  décomposition  des  éthers  on  cai’luires  et  acides  (étliers 
(ddorhydriques) ;  ou  bien  encore  la  décomposition  des  éthers 
sous  riiii1ucn<-e  de  l’eau  en  aeiilo  et  alcool,  etc.,  etc, 

:î.  Ilans  ces  diverses  classes  de  décompositions,  l’acte  de 
l’échaulVciuenl  dévclop[K;  deux  jvaclions  inverses  et  qui  abou¬ 
tissent  toutes  deux  à  la  môme  limite.  Knîi‘e  les  deux  réactions. 
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il  y  a  cependant  une  .dirtei'eiiee  capitule  :  l’une  d’elles  dé'i’ajic  de 
la  clialeur,  tandis  (|ue  l’action  contraire  en  alisorbc,  Kn  d’autres 
termes,  rime  des  deux  réactions  résulte  du  travail  des  attinités 
chimiques;  tandis  que  la  réaction  inverse  est  accompa^ïtiée  par 
un  travail  contraire,  dû  à  l’acte  de  réchauttemeiit. 

Kn  {général,  c’est  la  combinaison  proprement  dite  ([ui  est  exo- 
thermiciue,  la  décomposition  étant  endothcrmiqnc  :  tel  est  le 
cas  (le  la  réaction  entre  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène,  enln' 
l’hydrogène  et  l’oxygène,  entre  l’iiydrogêne  et  rélbylène,  etc, 
Ce]iendant  on  peut  citer  certains  cas  d’équilibre,  tels  que  la 
formation  du  suMiirc  de  carbone,  celle  des  éthers  (au  moyen 
de  l’alcool),  celle  de  l’acide  iodbydrique,  où  la  cotubinaison  est 


■4.  L’étude  de  ces  réactions  donne  lieu  tout  d’aliord  à  une 
distinction  essentielle.  Tantôt  les  systèmes  sont  homogènes, 
c’est-à-dire  que  les  produits  et  les  corps  priinilifs  demeurent  à 
l’état  lie  contact  réci[)roque  et  de  mélange  intime,  soit  dans  l’état 
gazeux,  soit  dans  l’état  liquide,  pendant  toute  la  durée  de  l’ex¬ 
périence. 

Tantôt,  au  contraire,  les  systèmes  sont  hétérogènes,  ou  le  de- 
vieiinenl  par  le  l'ail  même  de  la  translbi'malioii;  c’esl-à-dii’e  que 
les  produits  se  séjiarenl  en  tout  ou  eu  partie  des  corps  [irimîtifs, 
les  uns  étant  gazt^ux  et  les  antres  solides  ou  liquides;  ou  bien,  le.< 
uns  étant  liquides  et  les  autres  solides;  on  bien  encore,  les  unset 
les  autres  étant  liquides,  mais  non  susceptibles  de  se  mélanger 
en  toutes  proportions. 

Or  c’est  dans  les  systèmt^s  homogènes  (pie  les  lois  propres  au.x 
étiuilihrcs  chimiques  peuvcnl  èti'c  établies  avec  le  plu.stlc  nctti-té: 
ce  sont  de  tels  systèmes  que  nous  examinerons  d’abord. 

5.  J’ai  tait  une  étude  approfondie  des  équilibres  dans  me." 
rcclici'cfies  sur  les  réactions  (illiéi’ées,  sur  les  réactions  pyrogé- 
nées,  et  enfm  sur  les  réactions  des’ sels  cl  des  composés  analo¬ 
gues,  CCS  dernières  étant  opérées  an  sein  d’un  dissolvant,  tel  ([uc 
l’eau,  laquelle  intervient  cbiiuiqueinenl  dans  la  réaction.  Je  vais 
résumer  les  résultats  observés  sous  les  chefs  suivants  : 

I”  équilibres  simples  dans  les  syslèmes  liomogèncs,  entre 
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li'ûîs  ou  ([Uiürc  coi'jts:  tels  ({iic  les  cotiiposés  lunaires,  0[>[)osés 
à  leurs  éJéincnls;  ou  bien  etieore  les  étbers  et  reiui,  oiiposés 
à  raléüol  cl  à  l’acide,  étbers  qui  ont  été  l'objet  d’cxiiériciiees 
plus  tmillijdiées  fpi’iiueun  autre  système. 

*2"  K<juilll>res  simples  tlaiis  les  systètucs  héléroji^ènes. 

lM[uilibi‘cs  roniplexes,  avec  f'ormiUion  de  produitssuceessHs, 
tels  riuc  les  carbures  [lyrojjéués.  Celle  rormation  .se  rallache  aux 
!ol.s  des  éepiilibres  simples;  mais  elle  résulte  de  la  superposition 
de  plusieurs  éf|uilil)i'es  siuiullanés, 
i**  Ivpiilibres  produits  au  sein  d’un  dissolvant  cl  avec  le  cou- 
eours  de  sou  inll«enec<diin)i(pic  :  ces  équilibres  se  ratlaclicnl  aux 
mêmes  lois  que  les  précédents;  mais  ilsolTrenl  cçriains  caractères 
spéciaux,  allribuabics  à  Fintervenf ion  du  dissolvant. 

Nous  consacrerons  le  présent  chapitre  à  Vétuile  tfes  êquiUbres 
simjtles  dans  les  st/slèmes  homoifènes. 


§  'i.  —  l'IqiiililïrfïM  «Iuiih  Ioh  tiikiiio>fE A'» 

4lii 


L’élude  des  éi(uilil)rcs  simples  donne  lieu  aux  questions  sui¬ 
vantes  ; 

1“  Existence  d’une  limite  fixe; 

2“  Iniluenee  de  la  lemj)éralure  sur  la  liuiilc  ; 

d"  lullueuce  de  la  [tressiori  sur  la  limite; 

4“  Iniluenee  d’un  dissolvant,  sans  action  chimique  proprement 
dite,  sur  la  limite; 

5"  Intlucnce  des  actions  de  coiilaet  sur  la  limite; 

()"  Iniluenee  des  pro|)ortions  relatives  sur  la  limite; 

7“  Intliienec  de  la  ronelion  eliimique  sur  la  limite; 

8'’  Travail  iiréliminaire; 

II"  Vitesse  de  la  réaction,  c’est-à-dii'C  tenqis  nécessaire  pour 
qtic  les  [diascs  successives  en  soient  parcourues  et  lu  limite 
d’écpiilibi'c  atteinte.  • 

Lhaeune  de  ces  questions  sera  traitée  dans  un  para|*raplie 
sé[)aré. 
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S  3. 


I->\.iMleiicc  d'uni?  Uuiiti?  Ël%c. 


■î,  f.-’ existence  niênie  il’Mne  décûmjmition  Umilée  se  dénioiilrc 
par  l’élude  simultanée  des  deux  réaclions  inverses,  cncclaécs, 
dans  des  conditions  de  pression  et  de  Icinpéraltirc  identiques, 
sur  les  mêmes  cléments,  jtris  sous  des  états  de  combinaison 
dilTércnte. 

l'ar  exemple,  on  a  pris  d’une  part  1  équivalent  d’çtlier  ben¬ 
zoïque  et  1  double  équivalent  d’eau  : 


c'H‘(C"!l‘’-0*)  4-  ira*, 

ces  deux  corps  étant  ciiauffés  ensemble  dans  l’étal  liquide ,  à 
200  degrés,  ]iendant  vingt-quatre  heures,  an  sein  d’un  tube  scellé 
que  le  niélange  remplissait  presque  entièrement.  On  a  trouve 
qu’il  subsistait  au  bout  de  ce  temps  les  60,4  centièmes  du  jioids 
de  l’éthcr  non  décojnposé.  . 

Héciproquemenl,  I  équivalent  d’alcool  et  i  équivalent  d’acide 
benzoïque  : 

C‘UI'>0‘  +  C‘H'-Oi 

formant  un  mélange  qui  rcnrcrmail  les  mômes  éléments  que  le 
précédent,  ont  été  chauiïés  ensemble  dans  l’étal  liipiidc,  toujours 
à  200  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures  et  dans  un  Itibo  scellé 
pi'esquc  entièrement  rempli.  Au  bout  de  ce  temps,  les  06,5  cen¬ 
tièmes  du  poids  de  l’acide  sc  soni  ti'ouvés  cliatigés  en  éther 
benzoïque  :  proportion  qui  peut  être  regai'dée  comme  identique 

à  la  pi'écédcntc. 

*  * 

2.  Oc  même  dans  l’état  gazeux  :  I  équivalent  d’alcool  et 
1  équivalent  d’acide  acétique  étant  chauiïés  ensemble  à  '195  de¬ 
grés  pendant  soixanle-dix-se])l  licures,  dans  dcscoiidilions  telles 
que  1  gramme  du  mélange  occupil  07  centimètres  cubes,  la 
propoi'tion  d’acide  étherifié  s’est  élevée  à  72,3  centièmes. 

Tandis  que  1  équivalent  d’acide  acétique  étant  décomposé  par 
1  double  équivalent  d’eau,  dans  les  mêmes  conditions  de  volume, 
de  température  et  de  durée,  il  subsistait  72,7  ccjilièmcs  d’étlier 
acétique  :  nombre  sensiblement  ideniique  au  précédent. 

3.  Ces  résullals  se  retrouvent  dans  l’éiiide  des  composés 


hxii:i MURES  CUEMIQIES 
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binaii'cs.  Ainsi  l’aritle  iodliyclriqiic  gazeux,  maintonii  à  une 
Ijaute  teiniiéi'alurc  dans  des  tubes  scellés,  sc  résout  parlielle- 
tneiK  en  iode  gazeux  et  liydiogènc,  léaelion  (jui  parait  être 
exollierniique  (-f~  d,8). 

l!i‘ei[U'or[uenient,  Tiode  et  l’iiydrogène,  inainlenus  à  la  inèino 
lenipéralure,  sc  reeoinbinent  particllenieni,  cl  les  deux  jtbéno- 
inènes  inverses  tendent  vers  une  liniite  identique,  dans  les  mêmes 
eondilions  de  température  et  de  pression. 

i.  Le  cas  d’une  limite  d’équilibre  üxc  entre  deux  actions  con¬ 
traires  est  évideniment  le  jdus  lacilc  à  concevoir,  sin*ioiit  poui'  un 
système  soumis  à  des  intluences  qui  s’exci’ceiiL  irune  manière 
continue.  Ce[i'endant  on  conçoit  «  priori  ([iic  certains  composés 
juiisseni  .'^e  délaire  et  sc  l’elaire  san.s  cesse  dans  des  conditions 
en  apparence  identi((ucs,  sans  tendre  ceprudant  vers  intcune 
/mite;  ceci  ai  rivei'a  surtout  lorsque  les  conditions  varieront 
d’une  manière  brusque  et  discontinue,  il  en  est  ainsi,  par 
exemple,  lorsqu’on  décO)iq)osc  un  gaz,  tel  que  l’eau  ou  l’acide 
carboniipie,  jiar  une  séide  d’étiucellcsé!ectri(jues(voy.  (ilusloin): 
mais  une  semblalde  discontinuité  n’existe  pas  dans  les  actions 
calorifiques  pro[>reiuent  dites. 


2^  î*  —  lnl1ii(*iiep  de  Iji  iem|i^êi'dtiire  Id  Utilité. 


Deux  eas  sont  possibles  :  la  limite  penl  être  indéi»eudante  de 
la  température;  ou  bien  elle  peut  varier  avec  la  température. 


1"  Limite  indépendante  de  la  tem{H>ratnre. 

1,  On  observe  ce  pliéuoniènc  dans  la  formation  desélliers, 
opérée  au  sein  des  systèmes  liquides.  Dar  cxcnijilo,  j’aî  trouvé 
que  l’acide  aeétiqtie  et  l’alcool  étant  mêlés  à  écpiivaiciits  égaux, 
la  proportion  centésimale  d’acidc  étliérifié  atteint  : 


A  la  tempéraUire  ordîiiaire,  au  lioiil  de  seize  aimées. 
A  lÜU  déférés,  après  iiii  temps  très  long. ........ 

A  I70  degrés,  après  (jiiarante-deux  lieures . 

A  l2O0  degrés,  après  vingl-quaire  heures. . . . . . 

A  2i2tl  degrés,  après  ircnte-liuit  lieurcs.. ........... 


nombres  ([ui  penvcnl  être  regardés 


comme  pce 
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2.  De  iiièine  la  glycérine  ei  l'acidc  acétique,  pris  à  équivalents 
égaux,  se  sont  combinés  dans  la  proportion  eenlésiniale  suivante  : 


A  la  lempêrature  onlinaire,  après  sept  cent  ( ren te-ciiu|  jours.  .  (iü,!) 

A  t7Û  degj’üs,  après  viiig[-([iiaire  heures.  . .  OS," 

* 

De  même  encore,  l’alcool  et  l’acide  succiniqiic  : 

A  100  degrés,  après  (|ualre-vingi-dix  heures.. .  65, i 

A  18Ü  degrés,  après  cinq  iieurü.s .  65,2 

.\  210  degrés,  après  vingt-huit  heures .  66,0 


3.  Celte  limite  .se  mai  ni  te  ni  constante  jnstpte  vers  280  à 
300  degrés;  terme  au-dessus  duquel  les  acides,  les  alcools  cl  les 
éthers  commencent  a  é|)rotivcr  des  décoinpo.silions  toutes  dil- 
rérentes. 

■4.  Les  é(|inlil)i‘es  jtyrogénés  {jui  s’établissent  entre  les  car¬ 
bures  d’hydrogène  à  la  Icmpéralui'e  rouge,  .'ieinhienl  obéir  à 
nue  loi  analogue.  En  étudiant,  |»ar  excm|de,  la  décomposition 
(le  la  benzine,  soit  au  rouge  ordinaire,  soit  au  rotige  vi(‘,  soit  au 
rouge  blatte,  c’csi-â-dirc  depuis  500  degrés  jusqu’à  1500  degrés 
ctiviron,  je  n’ai  pas  observé  de  dilTérencc  bien  tnartjuéo  entre 
les  proportions  relatives  des  produits  de  la  réaction,  tels  (|ue 
le  idiényle,  2 C**li'*  =  +  II";  le  tripliénylène,  et 

son  liydriire  :  etc.  .Mais  il  e.st  dit'Éicile  de  préciser  sufti- 

samment  ces  derniers  résultats,  l’équilibre  mobile  tiiü  tend 
d’abord  à  s’élaitlir  entre  les  carbures  pyrogénés  ne  tardant  ]>a.^ 
à  être  ti'oublc  par  le  progrès  plus  lent  des  condensations  molé¬ 


culaires. 


2’  Limite  vnviable  avec  la  lemfiértdure. 

1.  D’ajirès  la  théorie  des  décompositions  gazeuse.s,  ce  cas 
semblerait  devoir  être  le  plus  rrétjuent,  la  décomposition  crois¬ 
sant  eu  même  temps  que  le  nombre  des  chocs  des  molécules  et 
l’accroissement  des  forces  vives  de  rotation  et  de  vibration  de 
ces  mêmes  molécules.  Cependant  les  eNpériences  précises  sont 
fort  difJiciles,  à  cause  de  la  lenteur  des  réactions.  Ü’apre.'; 
M.  Lemoine  (I),  le  gaz  iodhydriqnc  étant  maintenu  à  350  degrés 


(1)  Anntïk^  chimie  ei  de  pJujsiquef  5*  série,  i.  Xll,  |>, 
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sons  line  pression  lic  aünosplières,  la  quantilé  déeomposée 
sérail  de  18,6  cenliènies;  tandis  qu’à  -440  degrés,  elle  s’élèvci'ail 
à  25  ou  26  ccntièiiics. 

2.  Dans  réliide  des  réacltons  litnîlécs,  il  convient  en  outre  de 
tenir  cornjite  de  celte  cii*con,st;un’c,  ipiela  lcni[)éi'aLin-e  qui  pro¬ 
voque  la  combinaison  diffère  souvent  lieaucoup  de  celle  qui 
provotjue  la  déeonqiosition.  Il  en  j’ésiille  tpie  la  combinaison  jjcnl 
être  totale  pendant  un  certain  iniervalle  de  tempéraiure  {de  iOD 
à  80Ü  degrés  environ  pour  reau),inns  limitée  pendant  un  second 
intervalle  (de  800  à  8000  ou  4000  degrés  pour  reau);  la  décom- 
posilion  pouvant  à  son  tour  ilevenir  totale  au-dessus  de  la  tem¬ 
pérature  extrême, 

3.  Ce  n’est  ]ias  tout  :'lcs  corps  qui  interviennent  dans  un  tel 
équilibre  ]tcuvcnt  ne  pas  rester  identiques  à  eux-mêmes,  par  suite 
de  certaines  modilications  lentes,  cliangcments  isomériffiios  ou 
déconqjositions  spéciales.  Celte  dirtimdlé  est  mise  en  évidence 
par  rétude  du  clilorbydrate  d’essence  de  térébcnliiinc,  véritable 
éther  bien  détini  et  cristallisé  : 


CS'»II‘'JIIC1. 

Ce  corps  distille  à  208  degrés.  Mais  en  môme  temjis  il  dégage 
de  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  annonce  une  décomjiosilion 
partielle.  L’acide  ainsi  mis  à  nu  tend  à  se  rceombinei"  avec  le 
carbure  pendant  le  refroidissement.  Néanmoins  il  ne  se  recom¬ 
bine  jamais  complètement,  alors  meme  «pic  l’on  maintient  les 
jiroduils  en  contact  dans  un  vase  scellé,  et  pendant  un  temps 
considérable.  On  se  l’cnd  conipti;  de  celte  impossibilité  par  un 
examen  plus  approfondi  des  produits  :  on  roconnail  ainsi  que, 
dans  les  conditions  iirécédcnles,  une  partie  diicai’burc  d’iiydro- 
gène  mis  à  nu  se  modilie  lentement,  en  formant  du  ditérébène, 
2  (C^'^H"^).  Or  le  dilérébène  ne  régénère  })lus  le  chlorhydrate 
pi  imilif. 


§  5, 


liiCtiu'Ticc  lifc  |ir4‘^^ioii  Miir  la  tlinlCt- 


1.  Distinguons  toujours  les  systèmes  liquides  et  les  systèmes 
gazeux.  Dans  un  système  liquide  et  maintenu  tel,  la  pression 


7G  COM[îlN.\iSON  KT  DECO.M['().SITI()N  ClIiMIQl'KS. 

n’cxci’ce  pas  d’inducnoe  ajipréciaUle  sur  la  littiilc  di*  coiidii- 
naison,  alors  iiièiiio  (jirdles’ôlèveà  50  aliiiosplièrcs  :]cin’on  suis 
assuré  par  des  expériences  précises,  La  chose  se.  cojnpreiid  d’ail¬ 
leurs,  parce  (|ue  dans  ces  conditions  la  quantilé  de  matière  com¬ 
prises  sous  un  même  volume  demeure  sensiblenicnl  la  même. 

2.  Dans  un  sysièjnc  (^:azeux  au  contraire,  la  pression  exerce 
une  influence  capitale  ;  attendu  qu’elle  l'ail  varier  l’élal  de  coii- 
densatiou  de  la  matière  contenue  auscind’un  esiiace  déterminé. 

.\insi,  par  cxcmjile,  l’alcool  et  l’acide  acétique  étant  mé¬ 
langés  à  é(|uivalents  égaux,  la  propoi’tion  limite  d’acide  éllié- 
ritié  sur  100  parties,  a  été  trouvée  la  suivante,  à  :300  degrés; 


j  gramme  de  malirre  oceujiatil  (étal  liquide)  :  Büj2, 

—  —  30  (élut  gazeux)'  :  72,5^ 

—  —  58  (élal  gazeux)  :  77,2, 


3.  Dans  les  systèmes  gazeux,  tels  que  (es  précédents,  il  y  a 
propoi'iioniialilé  apjirocîiéc  entre  les  variations  tle  la  condensa¬ 
tion  cl  les  variations  de  la  limite.  En  outre,  dans  le  cas  cité, c’est, 
la  réaction  (|iii  absoebe  de  la  chaleur  qui  se  poursuit  le  plus  loin 
quand  le  système  est  plus  dilaté,  c’esl-à-dii'c  à  mesiiie  que  le 
volume  occupé  ]»ai'  un  poids  donné  de  nialière  devient  |)lns 
considérable. 

M.  Lemoine  est.  arrivé  à  des  lésnltal.s  analogues  pour  la  dé- 
comimsilion  du  gaz  iodhydriipic,  la  IVaclion  décomiioséc  étant 
la  suivante  : 


Sous  une  prussioii  de  4*‘“,5  .  Ü  ceiitièmt's, 

kl.  de  1"'™  . 20  centièmes, 

id.  de  2il  ccnliènies. 


La  décomposition,  fpii  est  ici  la  réaction  exothermique,  semble 
donc  croître  à  mesure  que  la  piessioii  diminue,  piêcisément 
comme  pour  les  éthers. 

Dan  s  les  expériences  qui  viotinenl  d'ciro  crqjpelées,  rintliiencc 
de  la  pression  sur  la  litnite  s’exerce  triim*  manière  continue. 
Cependant  il  ne  paraît  pas  mi  cire  ainsi  loiijonrs  et  d’ime  ma¬ 
nière  nécessaire. 


» 
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4.  En  i'IlV'l,  j’;u  ubsi'rvf.'  pliôiioiitüiies  de  disronUiiiiilé,  on 
ôliidiani  li‘S  variations  qae  la  pression  iféternnue  dans  la  limite 
de  certaines  coin binai  sons  |ll•^^vo^]llécs  |kii'  réloctrirîtô.  Telle  csl 
la  ooiubiiiaisoii  e^ntrc  le  earboiie  el  l’Iijairofiènc»  c’esl-à-dii'e  la 
lonniition  do  racétylèno,  dans  les  condilions  (}iic  voici. 

Lorsqu’on  décom[)Ose  un  gaz  hytirocarburé  tjiielconquc,  sou.s 
la  |>rcssioii  noianale,  |>ai' nn  flux  d'étincollosêleclriques  prolongé 
pendant  jihisioiii’s  heures,  il  se  [H'oduil  fîiialeiiiotü,  (picl  que  soil 
le  point  de  départ,  ini  iiiétange  eonstant  ;  l'oiaiié  de  7  volumes 
d’iivdi'ogène  el  de  1  volnme  (racétvlcne.Ce  mélange  demeure  dé- 
.^oemais  invariable,  (jttelle  «pie  soil  la  diii'ée  uUéricure  de  l’élce- 
Irisalion.  Il  y  a  donc  éijnilibie  eiUri)  t’acélyicne,  le  carbone  ef 
l'hydrogène,  sur  le  trajel  de  rétincelle. 

0r,<rapi*è3  l’observalion,  la  limite  de  cet  équililu'o  demeure  la 
ntéine,  lor.s«pie  la  [iression  «diange  au  contraire  de  3"', 40  à  0'",41 . 

Vers  0'", .'11,  la  proportion  relative  d'acétylène  diniinue  subî- 
tenienl,  et  elle  tombe  à  moitié  «le  la  valeur  [irécédente. 

Vers  O"”, ^3,  elle  est  réduite  de  nouveau  snbilement,  el  elle 
tombe  cctie  Ibis  au  quart  de  la  valeur  [triinilis^e.  Elle  conserve 
ensuite  cette  valeur  nouveUe  jusipi’à  0'%ll’l  el  inènie  à  des  pres¬ 
sions  beaucoup  [dus  faibles. 

.\insi,  la  pression  variant  d’une  manière  conlinm?,  réi[nilibrc 
«■nire  rari'tylène,  riivalrog'ène  el  h;  carbone  change  jiar  sauts 
bru.s((ues  cl  suivant  des  ra[q)orts  multiples  les  uns  des  antre.*;. 
Mais  il  convient  d’observei'  que  l’action  déeoinposanle  cnqiloja'm 
ici,  c’est-à-dire  l’action  «le  l’élinceile  éleelriipic,  s’exert'e  eile- 
inême  d’une  manière  hrusipie  et  discontinue. 


^6. — iRlliience  rôtitt  dp  4ll»<Ho]u<l«n  (Mmim  ri-uction  «-liimiqiip 

du  itiMSolviiiil]  Hur  lu  U  mile* 

1 .  Les  ex  |)é  rie  lices  relatives  à  rélhérilicalioii  tendent  à  prouver 
«[ue  les  ilissolvants  simplijs,  ein|doyés  en  ])ro[)Ot‘Lion  modéréii, 
ne  moilinenl  pas  sensihicmeni  la  limite;  il  en  e.st  ainsi  du  moins 
toutes  tes  fois  que  le  dissolvant  n'exerce  pas  une  action  chimique 
proprement  dite.  L’acide  acéliipie  el  l’alcool ,  étant  pris  à  éqiii- 
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valenls  %anx,  dissous  dans  leur  volume  d’acétone,  puis  oliaur- 
f'és  à  180  degrés,  pendant  cent,  quatj'e-vrngl-trois  tieures  con- 
séculives,  la  pi'oporlion  d’acide  étljérifié  s’est  élevée  à  65, i. 

Le  même  mélange  étant,  dissous  dans  son  volume  il’éilier 
anhydre  et  chauffé  de  même,  on  a  trouvé:  66,8. 

Or,  avec  l’acide  et  l’alcool  pris  isolément,  on  obtient  :  66,5. 
Tous  ces  nombres  peuvent  être  regardés  comme  identiques,  mal¬ 
gré  la  raréfaction  plus  grande  de  la  matière. 

2.  Cependant  il  convient  d’observer  que,  d’après  les  valeurs 
citées  ]j1us  haut  sur  les  systèiues  gazeux,  la  limilc  changerait 
à  peine,  si  l’on  se  bornait  à  doubler  le  volume  occupé  par 
un  liipiide.  Il  convicmlj'ail  donc  d’étudier  la  raréfaction  de  la 
matière  produite  jmr  un  dissolvant,  en  employant  ce  dernier  en 
proportion  j>lus  considérable,  de  façon  à  y  diminuer  davantage 
la  densité  de  la  malièi*e  active. 

3.  Il  en  serait  autrement,  si  le  dissolvant  intervenait  ebimi- 
tpiemenl  :  comme  ilari'ivepourrean  qui  forme  avec  les  sels,  avec 
les  bases,  avec  les  acides,  avec  les  alcools  et  même  avec  les 
éthers,  etc.,  certains  bydi'ates  définis.  Dans  de  telles  circon¬ 
stances,  l’équilibre  cbiuiique  ne  s’établit  pas  seulement  cnliv. 
les  composants  des  cotqjs  dissous;  mais  il  se  produit  aussi 
cuire  l’eau,  le  composé  et  chacun  des  composants,  envisagés 
séj)arémciit.  On  reviendra  sur  ce  sujet. 


7.  —  ■nfliif'iico  doi*  acCloitM  de  eontiicl 


1.  Certains  corps  solides  déterminent  parfois  une  réaction 
limitée  dans  un  système  gazeux,  en  agissant  j)ar  leui’  simple 
contact  sur  un  [loiiit  du  système,  sans  entrer  eux-même.';  dans 
le  cercle  <les  combinaisons  chimiques.  Dans  ccscondilions,  ils  ne 
sauraient  iiitbier  sur  la  limite  définitive,  telle  qu’elle  est  réalisée 
dans  la  masse  gazeuse  tout  entière. 

G’csl  ce<iu’il  est  facile  d’établir  à  itriori.  En  ofïct,  l’agcti!  auxi- 
liaircexislant  seulement  sur  un  point,  les  réactions  dans  le  reste 
du  système  en  sont  indé])emlaiites.  Cependant  on  conçoit  en 
même  temps  qu’un  agent,  de  cmitacl,  capable  de  déterminer 
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celle  tics  dcax  réaclioni;  îtivei’ises  (jiii  est  exoliieniii(tiie,  |inisse 
((uelfiiici’ois  l;uléveIoj)[ier  Irès-i'afiiileinetil  cl  tiiêrnc  atitlehi  tlo  sa 
litiiite  défijiilive;  sniToiit  <la»s  le  cas  où  ntio  élévation  detetripé- 
faliire,  pcotluile  ])ar  une  réaction  rapide, aiii'ait  pour  etrel  iranj;- 
inenlcr  la  dose  du  coin[)Osé  loiaui:.  Mais,  dans  tout  cas  de  ce 
îïcni’c,  la  réaction  devra  revenir  ensuite  à  .sa  liniite  nonnalc,  au 
!)Oul  d’un  leiiips  [iliis  ou  moins  Ion».;. 

La  conclusion  principale  de  ce  raisoiniement  est  conforme  aux 
exiiériencc.^  de  .\L  Leinoiiie  sur  l’acide  iod hydrique  (Mémoire 
<léjà  cité,  pajic Kn  eilel,  ce  savant  a  trouvé  ((ue  le  platine 
amène  presque  iminédialement  les  deux  systcnies  inverses  (iode 
et  hydrogène,  acide  iodhydriipie)  à  un  état  tel  que  la  jiropor- 
lion  combinée  .^ous  celle  intluenci'  devienne  égale  à  1Î)  cen¬ 
tièmes,  à  la  tenijiéi’ature  dcrXôft  degrés  :  limite  identique  à  eelli' 
«(ue  réalisei’ait  la  chaleur  seule,  au  bout  )run  temps  beaucoup 
jdiis  long. 

ti.  Il  pourrait  en  être  autrement,  si  l’agent  de  contact  étatt  re- 
présenté  parmi  gaz,oupar  un  liquide  iini(’ormémentré[)arti dans 
le  système.  Cependant  mes  ex])érienccs  sur  rélhérificatiou  de 
l’acide  acétique,  provoquée  au  moyen  d’une  liaiec  il’acide  chlor- 
liydrique  ou  d’acide  sidTiirique,  pi'ouvenl  (pio  la  limite  n’est  |ias 
modiliée  sensiblement  ;  du  moins,  tant  ([ue  la  dose  de  l’acide 
auxiliaire  n’est  ]>as  assez  considérable  pour  que  ce  corps  inter¬ 
vienne  [lar  Ini-uiême  d’une  manière  aiqjréciablc  dans  la  réaction 
c: 


§ 


Influence  i*rO|Mirtiaii»<  relut 


1.  L’équilibre  qui  s’établit  enti'c  les  deux  actions  contraires, 
c’est-à-dire  entre  la  décomposition  et  la  combinaison,  varie  sui¬ 
vant  les  masses  relatives  des  composants  :  toutes  les  ibis  (|ue 
l’une  d’entre  elles  augmente,  elle  produit  l’acci'oissement  de  la 
réaction  corrc.-îpondanle,  et  par  consé<pient  la  diminution  de 
la  réaction  inverse.  Les  vaiâalions  ont  lien,  dans  la  plupart  des 
cas,  d’une  manière  continue. 

.Ajoutons  encore  ce  résultat  général  :  toutes  les  Ibis  que  ht 
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iiiîisse  <rini  (les  (.^omposiuils  est  nolaltlemeiit  [)liis  petite  (pie 
eello  (les  jutires,  si  elle  varie  seule,  les  irarlions  lendronl  à 
devenir  pro[)orlionnclles  à  la  jdus  [>elile  niasse.  Ce  r(;sullal  s’es- 
pliijue,  parce  (juc  la  plus  petite  niasse  est  la  seule  qui  puisse 
tendre  vers  une  eomliinaison  coinplèlo. 

2.  Précisons  ces  énoneiîs  alisl rails  jiar  des  observations. 

Examinons  d’ahonl  les  conditions  d’équilibre  qui  détcrinincnl 

la  forinalion  et  la  décoinposillon  des  éthers,  selon  les  propor¬ 
tions  de  l’acide,  de  l’alcool,  de  l’eau  et  de  l’éther  neutre.  Ce 
sont  là  des  conditions  d’autant  jilus  caractéristiques,  qu'idles 
s’appliipient  à  un  parta|ïc  opéré  dans  des  systèmes  lioniogènes 
et  (pii  deiucureni  tels  pcndaril  toute  la  durée  des  réactions. 

3.  Si  l'on-  met  en  présence  de  i  d'acide  plusieurs 

êquiwflenls  d'alcool,  la  (luantilé  d’éther  s’accroît  avec  le  noiiihre 
d’thpiivalenls  d’alcool,  lûcti  qu’un  seul  éfpiivaleut  puisse  etili'er 
en  réaction  (I).  L’alcool  agit  Ici  tout  auti'cnient  (jiie  ne  [loiirrail 
le  faire  un  dissolvant  étranger,  puisque  ce  dernier  corps  ne  mo¬ 
difierait  pas  sensiblement  la  limite  (i>age  77). 

L’accroissement  qui  résulte  de  la  prédominance  de  l’alcool 
s’opère  d’une  manière  continue  Ct  sans  sauts  brusques.  L’acide 
se  i‘a[)procbe  ainsi  imlélinimcnt  de  l’élat  de  combinaison  lotale, 
jiai'co  que  l’excès  il’alcool  tend  à  atténuer  l’influence  anta¬ 
goniste  de  l’eau.  Enfin  rcxpérience  iirouve  que  la  quantité 
d’acide  ([ui  ne  se  combine  pas,  en  présence  d’un  cixcès  d’al¬ 
cool,  est  à  ]icu  ]u'ès  en  laison  inverse  de  la  ([uaiitité  tolale 
d’abaK)!. 

Si,  an  contraire,  la  qiianlilé  d’alcool  est  inférienre  à '1  ér(niva- 
Icnl,  la  quantité  absolue  d’étlier  formé  (limiiiue  néccssaireimmt. 
Celte  dernière  quantité  tend  alors  à  demeurcj’  [u  oportionnelle 
au  [loids  de  l’alcool  employé,  dès  que  ce  poids  est  suffisamim'iit 
petit,  par  excm)de  depuis  un  demi  équivaleni  d’alcool  jiisiprà 
une  quantité  très  faible.  CepcndaiiL  la  [iroportion  n’est  (las 


(l)  Sut  ]a  courbe  ijiii  esprîme  cetle  relalîüii,  \o\\  Annales  de  chimie  ct  de  phy- 
sîquêf  3*  série,  t.  LKVllI,  p.  !27G  et  la  formul^' page Culdfierg  et  Waageoiit 
donné  depuis  des  formules  analogues  fort  iiilércssanles,  fondées  sur  les  mêmes  prin¬ 
cipes  généraux^  e'esl-à-dire  sur  la  proportioimaHié  des 
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absolumeiil  rigoiiroisc,  car  le  syslèmc  se  rapproclie  peu  à  peu 
(riiii  état  (l’élliérificalioii  conijtlète  de  l’alcool,  à  mesure  que 
celui-ci  icud  vers  une  quautilé  nulle  dans  le  syslcmc.  En  trau- 
tres  Lcruics,  une  trace  d’alcool,  eu  présence  d’un  acide,  s’étlié- 
rifle  poui‘  ainsi  dire  entièrement. 

Les  acides  (lolybasiques  et  les  alcools  polyatonii(|Ucs  se  coni- 
poi'tent,  sous  ces  divers  jioints  de  vue,  exacteineiil  coinine  les 
alcools  monoalDinitpies. 

Les  énoncés  précédenls  s’aitplîquent  à  tous  les  tuèlaui'es  pos- 
.<ibles  «l’alcool  pur  et  d’acide  [uir;  ruais  ils  sont  destinés  surtout 
à  mettre  en  évidence  {l’inllucnce  de  l’alcool  sui'  rélhérilîca- 
lion  .Pour  manileslcr  rinllucnce  de  l’acide  sur  la  même  série 
de  l■éactio^s,  il  est  nécessaire  de  se  placer  au  point  de  vue 
inverse. 

i.  Un  équivalent  cValcool  étant  mis  en  présence  de  plusieurs 
équivalents  d'acide,  la  (juanlitc  d’alcool  étbéritié  s’accroît  avec 
la  proportion  d’acide  {1).  Les  systèjne.s  teudent  ainsi  d’urne 
manière  continue  et  sans  sauts  iirusques  vers  une  étbérilication 
complète,  ]iai'ce  que  rinllucnce  antagoniste  rie  l’eau  est  de  plus 
en  plus  déli'uitc  par  la  présence  d’un  excès  d’acide.  L'iuHucncc  de 
l’acide  s’exprime  en  disant  (jue:  la  quaiililé  d’alcool  qui  ne  se 
combine  pas,  en  présence  «l’un  excès  d’acide,  est  à  [reu  près  en 
raison  inverse  de  la  quanti  lé  totale  d’acidc. 

Eu  envisageant,  d’au! r<*  part,  les  systèmes  dans  lesrpiels  1  équi¬ 
valent  d’alcool  SC  trouve  en  iirésence  «rune  pro{>ortion  d’acidc 
inréi'ieurc  à  1  équivalent,  ou  reconnaît  ipre  la  quantité  d’étber 
Ibriné  doit  décroître,  et  elle  décroît  eu  effet  de  plus  en  jrlus.  Au- 
dessous  de  7é([uivalent  d’acide,  et  jusqu’à  une  pr’oporlion  d’acirle 
li’ès  faible,  le  f)oids  de  l’éther  demeure  ()Our  ainsi  dire  propor¬ 
tionnel  au  poids  de  l’acide:  ce  (jui  cxpiime  encore  rpie,  dans  ccl 
intcrvalle,lcseffcts  desaCtiniléstendent  à  demeurer  proportionnels 
à  la  pins  [tetitc  des  niasses  chimiques  réagi ssan les.  .Mais  celte 
proyiorlioii liai ité n’est  [lasalisoluiucnt  rigoureuse,  l’acide  tendant 


(l)  La  courbe  cmi^îrique  qui  expriruc  cette  relation  est  ilDnuce  loc^  cU.y  page.  ‘iSfî, 
et  la  formule,  page  ^291* 
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Icnlemeiil  vci's  nn(‘  cütnliiiiîüsoii  toiiile,  à  incsiife  (lue  son  poids 
SC  rapproclic  de  zéro.  Autrcmcnl  dit.  une  iraro  d’acide  en  pré¬ 
sence  d’nii  alcool  SC  coiiiljinc  à  peu  près  (‘oni|)lèteiticnt. 

5.  Si  l’on  compare  les  systèmes  dans  lesipicls  1  é([uivalent 
d’alcoid  SC  (l'oiivo  en  )n'éscnce  do  '1  on  de  plusieurs  é([uiva!e?nls 
d’acide,  à  ceux  dans  les(pie!s  '1  ç((nivaleiiL  d’acide  se  îroiive  en 
présence  de  1  ou  ))lusicurs  é<|uivalciits  d’alcool,  on  l’ceonnaîl 
d’ahord  ([UC  le  syslciiio  roiaiié  à  étpiivalcnls  és^aiix  est  relui  qui 
Ibnrnil  le  moins  d’éllicr  iieulrc,  e’csl-à-dirc  celui  dans  lequel 
l’inll nonce  décomposante  de  l'eau  s’exerce  avec  le  plus  d’éner¬ 
gie  ;  lésullat  facile  à  prévoir,  puistpic  cetlc  inlluence  ne  se 
trouve  attéiiuéc,  ni  par  la  j)r'ésence  d’un  excès  d’acide,  ni  pai'  la 
présence  d’un  excès  d’alcool. 

Ce  n’esl  pas  lonl  :  raccroissemenL  dans  lu  <{uaiuilé  d’étiier 
Ibniié  est  un  peu  plus  rapide  [>our  un  cerlaiii  excès  d’acide  que 
pOin*  un  excès  équivalent  d’alcool;  cc  qui  accuse  l’innuence  pi’é- 
jmndéranlc  de  l'acide  sur  réthériticaiioii.  Cependant  cette  pré¬ 
pondérance  n’est  pas  très  jiroiioncée,  c’est-à-dire  que  rinfliicnce 
chimique  d’une  ecrlainc  masse  d’alcool  sur  la  Ibrination  d’un 
étliei*  neutre  est  à  peu  près  la  même  que  l’intluene.e  clûmifjne 
<l’uue  masse  éciuivalente  d’acide.  Des  relations  semblables  s’ap¬ 
pliquent  également  aux  acides  nionotjasiqucs  et  polybasiques, 
agissant,  sur  les  alcools  monoatomiques. 

b.  Au  contraire,  un  alcool  itolyatoniiqiic,  mis  en  présence  de 
plusieurs  équivalents  d’aidde,  se  conqmrtc  aiilrcmeul  (jii’uu 
alcool  iuonoatümi((ue.  Cn  ell'ol,  la  quantité  d’aciile  étliérilié  con¬ 
tinue  à  augmenter,  luènie  an  delà  de  1  équivalent,  et  pcndanl 
un  certain  intervalle.  Ce  résultat  j)ouvail  être  prévu,  [uiisfpie 
raftiuité  d’un  alcool  triatomique,  tel  (]ue  la  glycérine  par 
exemple,  pour  un  acide,  exige  3  équivalents  d’acide,  au  lieu 
d’un -seul,  pour  être  satisfaite.  Mais  il  est  à  peu  [très  eerlaîn, 
d’après  les  faits  observés,  (pie  l’on  trouverait  dans  la  n‘actioii 
de  la  glycérine  sur  les  acides  des  relations  coiiijuirabics  à  celles 
de  la  réacliou  de  l’alcool  ordinaire  sur  les  mêmes  acides,  si  l’on 
ju’euail  comme  unité  de  comparaison  3  équivalents  d’acide, 
au  lieu  d’uti  seul  é 
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7.  Les  “V‘iiL‘ rai  liés  jtrécédcnlos  expriment  le  rôle  de  l’acidc  et 
do  l’alcool,  c’est-à-dire  le  rôle  des  <lcux  composants  primilils, 
sur  rêlliérifieation  :  tons  deux  tendent  à  la  rcndi'o  [dus  l'acile. 
Nous  allons  maintenant  examiner  séparément  le  rôle  des  deux 
produits  de  la  réaction,  c’est-à-i!ire  celui  de  l’ean  et  de  l’éther 
nenti’e  ;  tons  deux  tendent  à  entraver  réthérification. 

Gomtnemjons  [>ai‘  l’éthei'  neutre,  envisai,m  indépendamment 
de  l’antre  |)rodiiit  de  la  réaction,  anlicment  dît  indéi>endam- 
ment  de  l’ean.  Dans  cette  circonstance,  l’éther  neutre  intervient 
])ar  sa  présence,  cl  non  par  les  jirodnits  [tossihles  ilc  sa  décom- 
|iosition. 


a. 


en  présence  d'un  excès  d'éther  neutre  rit-on rensement  anhydre, 
la  pi'üjiortion  d’acide  étliérilié  diminue,  et  cette  diiniiuitioii 
s’accroît  d’une  manière  continue  avec  la  proportion  d'éllier 
neutre.  Si  la  j)roi>ortiün  d’élhei^  est  très  {i'randc,  la  combi¬ 
naison  de  l’acidc  avec  l’alcool  tend  à  devenir  nulle.  Ges  laits 
sif-ni(ient  que  la  préexistence  de  rélhcr  neutre  dintinne  de  ]dns 
en  [lins  rinllncnce  des  alfinilés  qui  déterminent  la  rormation 
<rnne  nouvelle  pro|)orlion  de  ce  même  éther  ucuti’O.  Ajoutons 
dès  à  jirésent  (pie  rinlluence  d’un  certain  excès  d’éther  neutre 
(jusi|u’à  ^  étpiivalent),  [loui-  diminuer  la  quantité  d’acide 
éthéritié  ,  ne  dilTère  pas  bcaucou}i  tle  rinllnencc  de  l’excès  d’eau 
équivalent  {jusqu’à  ^  H'Ü'). 

8.  Indiquons  maintenant  le  rôle  de  l'eau  dans  la  formation 
des  etliers.  Soit  'I  écpiivalent  d’alcool  et  1  équivalent,  d’acide,  en 
présence  d’une  certaine  (piantité  d'eau.  La  combinaison  s’ojièi’e; 
mais  lu  ]iro[>ürtion  d’éther  diminue,  à  mesure  tpie  l’eau  an[i- 
mente;  sans  cependant  Jamais  devenir  nulle,  (|ucl  que  soit 
l’excès  d’eau  employée  (1).  Ge  décroissement  a  lieu  d'une  ma¬ 
nière  continue,  et  sans  sauts  brus((ucs,  suivant  une  pro'îression 
([iii  vai'ie  beaucoup  phis  lenlemeut  ([ue  le  nombre  d’équivalents 
d’eau  introduits  dans  le  système,  b’inlluencc  de  la  masse  chi- 


(J)  [.a  loi  enipiriqim  de  cc  decroissemcdt  est  donnée  Annales  de^himiG  ci  de  phtj- 
§ériOj  L  LXVlîîj  p.  2-i. 
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inique  (le  reaii  en  excès  sur  les  2  équivalents  nécessaires  à  la 
réaction  est  ici  manil’esle.  On  sif^nalera  plus  loin  quelques  uni  res 
caractères  fiénéraux  <lc  celle  niènie  réaction,  eu  parlant  des  phé¬ 
nomènes  réci|)roques,  c’est-à-ilirc  de  la  détminiiosilion  des  éthers 
par  Teaii. 

Lorsipi’on  l'ait  réajfir  ;  soit  1  écpiivalenl  (l’alcool  sur  plusieurs 
équivalenlsd’acide,  en  présence  de  l’eau;  soit  1  équivalent  d’acide 
sur  plusieurs  équivalents  d’alcool,  toujours  eu  [uésence  de  i’eau, 
les  phéiioiuèncs  conservent  dans  les  deux  cas  la  même  si}j,nilica- 
lion  générale;  c’est-à-dire  que  si  l’on  envisage  une  série  de  sys¬ 
tèmes,  dans  lesquels  l’acide  et  l’alcool  sont  en  rajiporl  constant, 
tandis  f|uc  l’eau  varie,  la  (pianlité  d’éther  l'oi’iné  diminue  d’une 
manière  continue,  à  mesure  que  l’eau  augmente. 

th  Siijtjiosous  un  équivalent  d’acide  ou  d’alcool  mélangé  avec 
line  certaine  (piantilé  d’eau,  puis  mis  en  présence  de  diverses 
proportions  de  raiilre  com[)Osant,  c’est-à-dire  de  l’alcoot  dans 
un  cas,  de  l’acide  dans  l’autre  cas  :  ici  la  quantité  d’éther  formé 
s’accroît  avec  le  nombre  d’équivalents  d’acide  ou  d’alcool  exce¬ 
llant.  Dams  tons  les  cas,  la  ju  oportion  d’clher  l'orme  est  la  jdus 
petite  possible,  quand  on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  systèmes  qui  renferment  un  excédant  d’alcool  donnent 
des  limites  constauunent  pins  faibles  que  les  systèmes  (]tii 
i*enfcrineni  un  excès  équivalent  d'acide  :  ladifTércncc  augmente, 
à  mesure  que  la  proportion  d’eau  devient  jilns  considérable. 
L’iiillueiice  pi'éjtoudéranlede  l’acide  sur  l’éthérilication  s’accuse 
ainsi  de  plus  en  jdus. 

10,  Jusqu’ici  on  retrouve  dans  rélhérification ,  opérée  en 
[u'ésencc  de  l’eau,  les  niêines  caractères  généraux  qui  ont  été 
signalés  ci-dessus  dans  la  réaction  opérée  en  l’absence  de  l’ean; 
mais  voici  des  particularités  nouvelles  et  caractéristiques. 

Si  la  jiroportion  de  l’un  des  deux  corps,  acide  ou  alcool, 
décroît  indéfiniment,  la  ((uanlité  de  cc  corps  qui  s’élbérilîc  sous 
l’infiucnce  d’un  équivalent  d’alcool  (ou  d’acide)  tend  vei's  une 
limite  qui  ne  répond  pas  à  la  combinaison  totale,  mais  qui 


eau,  en  présence 
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a  réaction  s’opère. 
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'l'I.  Kn  exaniitiiinl  divers  systèmes  dans  lesquels  le  l’apporl 
entre  l’aleool  et  l’ean  est  maintenu  constant,  tandis  (pio  l’acide 
varie,  nous  ti'Oitvons  que  les  ([uanlités  relatives  d’acide  élJiéri- 
liées  (la  itroporlion  d'acide  demeurant  intérieure  à  celle  qui 
répond  à  l’alcool  équivalent)  dilTèrent  moins  les  iities  des 
antres  que  dans  les  systèmes  où  l’eau  n’existe  [»as  tout  d’aliord. 
Plus  la  proportion  (l’eau  est  considérable,  plus  réeari  entre  les 
quantités  extrêmes  d’éllior  fni  nié  diminue. 

A  partir  de8  doubles  érpiivalents  d’eati  environ  jionr  1  équiva- 
lenld’alcool,  la  proportion  l'clativc  d’étber  t’orrné devient  presque 
eonslantc;  en  d'autres  tciTiics,  )e  poida  de  rélher  formé  esf  ù  peu 
près  pi'oporliouuel  uu  poids  de  racule  dans  les  st/slè)ue$  dilués, 
La  proportionnalité  devient  sensiblement  rigoureuse  dans  les 
systême.s  très  étendus,  tels  (pie  ceux  (pii  renlcrmenl  à  48 
douldes  (}(piivalciils  d’eau  (IPO")  [tour  un  é([uivalent  d’alcool. 
C’est  là  une  relation  extrêmement  simple;  elle  signilie  (pie  dans 
une  liqueur  diluée  la  masse  chimique  de  l’étljcr,  c’est-à-dire  du 
produit  de  la  réaclion,  devient  proporlionnellc  à  la  masse  de 
l’acide  qui  lui  donne  naissance.  La  (‘dation  est  d’autant  plus 
lïianil'este,  (pie  les  li(p!enrs  sont  plus  étendues,  parce  rpic  la 
(piautilé  d’étlier  formée  dans  ces  circonstances  n’est  [>as  assez 
considéialde  |)Oiir  modilici'  sensiblement  la  conijiosition  initiale 
des  svstènu's. 


lorsque  l’on  étudié  r(‘quilil)rc  de  combinaison  dans  des  systèmes 
Ibrmés  à  l’origine  d’alcool,  d'acide  et  d’eaii. 

1:2.  Pour  compléter  ces  généralités,  nous  allons  énoncer  en 
|)eu  de  mots  les  jdiénomèiies  qui  règlent  l’éfpiilibre  de  dècomjio- 
sitioii,  dans  hîs  systèmes  formés  à  rorigine  d’ctlier  neutre  et 
d’eau.  Ces  pliénomènes  sont  comjtris  implicitement  dans  les 
étiom'(!'s  [irécédents  ;  mais  il  ne  paraît  pas  inutile  de  les  formulci' 
r'xpresséi  lient. 

Iji  découiposilion  d'un  éther  neutre  par  l'enu  et  la  eombinai- 
.'ion  d’un  alcool  avec  un  acide  sont  deux  |)ljénomènes  réci- 
pro(pies  :  si  deux  systèmes,  ruii  formé  d’éther  et  d’eau,  l’autre 
loi'mé  d’acido,  d’alcool  et  d’eau,  sont  équivalents,  les  deux  svs- 
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tèmes  doivent  tendre  cl  lendeiit,  en  eiïct,  vers  deux  limites 
comidéinenlaires.  Par  exemple,  le  système  formé  j)ar  un  acide 
et  un  alcool,  à  écpiivalenls  é^ïaux,  lendanl  vers  une  limite  telle 
que  les  deux  iiera  de  chacun  de  ces  corps  denienrenl  combinés, 
le  système  é([iiivalcnt  formé  pari  équivalent  d’éther  neutre  cl  un 
double  é(|uivalent  d’eau,  11*0',  tendra  iiéccssairenient  vers  une 
limite  telle  qii’ttn  tiers  de  Tel  lier  cl  un  tiers  de  î’eau  disparaissent, 
avec  formation  d’alcool  et  d’acide.  Cela  étant  posé,  il  est  évident 
rpie  la  décomposition  des  éthers  par  l’eau  obéit  précisément  aux 
lois  réciju'oqucs  de  la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools. 

Rappelons  d’abord  que  celte  déconi])osition  se  produit  suivant 
des  proportions  équivalentes  sensiblement  constantes,  quels 
que  soient  les  éthers  mis  en  jeu  ;  proportions  déterminées 
[iresque  exclnsivemeiiL  par  les  quaniiiés  équivalentes  de  ces 
éthers,  de  Fean,  de  l’alcool  et  tic  l’acide. 

Si  l’on  fait  agir  sur  1  équivalent  d’éllier  neutre  des  propor¬ 
tions  d’eau  croissantes,  la  quantité  d’éllier  décomposé  augmente 
sans  cesse  et  tFinie  manière  continue,  sans  ce|)endant  devenir 
égale  à  l’éther  total,  même  en  présence  tl’une  très  grande  quan¬ 
tité  d’eau.  Lorsque  cette  dernière  qiiaatifé  est  suftisammenL 
considérable,  la  masse  de  l’eau  qui  disparaît,  par  .suite  de  la 
décomposition,  tend  à  devenir  proportionnelle  à  lu  masse  de 
l’éther  mis  en  réatdion,  c’est-à-dire  à  la  pins  jjclite  de.s  masses 
cliimit[ues  mises  en  réaction.  Celte  proportionnalité,  d’aillenrs, 
n’csL  point  tout  à  fait  rigoureuse,  car  elle  tend  vers  l’égalité, 
c’est-à-dire  vers  une  déconqiosition  complète,  pour  une  ipiantité 
d’eau  intinie  :  en  d’autres  termes,  une  trace  d’éther  neutre  s(‘ 
détruit  à  peu  près  complètemenl  eu  présence  de  Feau. 

Si  nous  envisageons  maintenant  les  systèmes  dans  lesquels  la 
proportion  d’eau  csl])cu  considérable  et  inférieure  à  la  |ji’opor- 
lîon  11‘0*  qui  é(iuivaut  à  l  équivalent  d’élfier,  nous  trouverons 
que  la  quantité  d’éllicr  décomposé  est  sensiblement  propoi- 
tioniiellc  à  celle  de  l’eau  mise  en  réaction.  Cette  [)roi>or(ionna- 
lité  n’est  jioiiit  absolue  <Failleurs,  et  elle  se  rapproche  de  jdus 
en  plus  d’une  combinaison  totale  de  l’eau  avec  Féthcr  mis  en 
présence  :  en  d’aiUi'Cs  termes,  Feau ,  en  présence  d’un  éthei’ 
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iiciili*(?,  (.‘SI  soDiciléc  (le  plus  en  pins  à  entrer  en  réarlion,  à  vne- 
siir(3  (pie  la  masse  de  l’élher  antïniente.  Une  traec  li’ean  déeoni- 
iiose  nno  (pianlilé  pour  ainsi  dire  ('‘qnivalente  dNMluji*  en  acide 
cl  en  alcool.  Ici  encore  la  pinsjiclile  des  niasses ciiitniipies  exerce 
une  Inaction  d’ahord  pro|)ortionnelle  à  son  )iüii!s,  mais  tpii  tend 
à  devenir  coinjdètc,  à  mesure  (pie  celle  masse  el!(?-m(}ine  devient 

r 

moins  consid(’‘rable. 

La  réaclion  de  l’ean  sur  un  (Hlier  esl  diniinm'e,  soil  jiar  la 
priiscnce  d’nn  excès  d’alcool,  soit  pai‘  la  ptT'sence  d’nn  excès 
d’aride,  sans  (‘esser  lontel'ois  d'olx'^ir  anx  ri'laûons  générales 
(pli  viennent  d’iMnî  signalées,  La  dt’'composilion  la  plus  ^lainde 
possibles’oiiserve  lorsipi'il  n’ya  ni  excès  d’acide,  ni  exeèsd’alcooL 
l^i.  L’iîtnde  des  réactions  élliérécs  pi’ésenle  rcnsemljle  le  jdns 
complet  de  reclun'clie.s  ipiî  ait  cI(î  ex(!‘cnt(î  sur  l’intïnenc(‘  des 
proportions  relatives.  J.cs  rf'snilals  en  sont  (xmlirmés  ]iar  les 
travaux  des  autres  oliscrvatenrs.  Par  exem(>le,  M.  lannoine  a 
reconnu  (pie  la  ([uanlité  d’acide  iodhydriipic  (pii  subsiste,  à  une 
lein|)érature  et  sons  une  pression  donnét;,  est  d’aiilaiil  |)lns 
ji'railde  que  la  [iroiiortion  d’hydroj^èm?  esl  jilns  constdin’able,  le 
jdiénotnène  variant  d’ailleurs  d’nnc  nianicrc  continue  (I). 

I.es  expériences  de  .\l.  YViirlx  sur  la  densité  dn  jierchloi'iire  de 
pliospliorc  j'azenx  et  les  expériences  de  M.  Friedel  sur  (-(.‘lie  dn 
chlorlivdrate  d’oxvde  de  méllivie  conduisent  à  la  même  con- 
clnslon ;  autant  du  moins  qu’il  est  pennîs  de  (tonclnre  la  eom- 
}tosilion  fl’nn  mélange  d’ajircs  les  dcnsit(^s  des  gaz,  tpii  ne 
suivent  pas  exactement  les  lois  de  .Mariollc  et  de  Gay-Lussac. 

1  La  continuité  de  la  limite  dans  ces  diverses  circonstances 
(.'St  )ioiir  ainsi  dire  une  conséquence  nécessaire  de  la  conlinuité 
dans  raclion  décomposante  exercim  par  la  clialcnr.  .Mais  il  ne 
[jaraîl  [las  en  être  toujours  de  même,  lorsqu’il  s’agit  des  cas  où 
l’action  décom[)osanle  agit  d’une  manière  liruscpie  cl  discon- 
linnc;  ce  (pii  arrive,  [lar  exemple,  dans  la  réaction  de  l’élincè'lle 


(I)  M,  ü^moinii  punse  en  oiiItt;  fjue,  loi'stiu’on  augmente  iiidéfuumeni  Ja 
irhyilrogène  diiii$  un  rniHange  douîié  de  ce  gaz  avec  i'acidc  iodhydriqnc,  on  ne  dhiii- 
nuc  pas  îiidéEinimenL  la  IracLitin  iracide  iodliydrit|ue  tlécemposé.  Mais  ses  c^cpéricnces 
ne  me  paraissent  pas  avoir  été  poussées  assez  loin  pour  auLoHser  une  telle  conciu- 
sion,  (pti  semble  peu  vraisemblable. 


H8  (:üM[{!NA[SON  et  1>E(',0M position  ciidiioues. 

sur  les  ffiu,  Kii  eftel,  les  cxiiériences  de  M.  Bunsen  (1) 
sur  la  cotiiliiislioii  de  deux  yaz,  tels  (jiie  l’iiydro^ène  et  l'oxyde 
tlecarhoue,  parunc  proporlion  d’oxvjïcnc  insuf'lisaiite,  paraissenl 
montrer  que  dans  eetle  eoiidition  l’oxyjjçènc  sc  jiartage  entre  les 
deux  jiaz  suivarU  un  rapjjort  sitiijile.  Si  l’on  l'ail  varier  d’une 
mauièi'C  4’ontiniie  la  propoiMion  l'clative  des  deux  j^az  cotid)us- 
lihics,  le  partage  s’opère  encore  suivant  le  iticnie  rapport  pen¬ 
dant  quelque  tcnq>s;  puis  î!  é])rouYc  une  variation  brustpic  : 
d’où  résidte  un  nouveau  rajqiort,  siniple  connue  le  preniîei’. 
Brer,  la  comjtosition  du  mélan<ie  eonibuslihle  varianl  d’une 
manière  continue,  le  partaj^c  de  roxyj,^ènc  s’ü])érerait  suivant 
des  rapports  simples  et.  discontinus.  Toutefois  cette  question  est 
encore  controversée. 

.l’ai  confirmé  moi-mème  qnelques-iins  de  ces  résultats,  en  dé¬ 
composant  l’acide  carbonique  pai‘  riiydrogcnc  mêlé  d’oxyde  de 
carbone  (2)  au  moyen  d’une  série  pi'olongce  d’étincelles  :  condi¬ 
tion  dans  hupiclle  il  ne  sc  produit  pas  de  combustion  subite 
et  explosive. 


-  §  y 


Iiiftux^iice  lit*  tik  fonflioii 


!.  I/iidlticncc  de  la  fonction  chimique  des  corps  sur  les 
limites  d’équilibre  n’a  guèi'C  été  étudiée  que  dans  la  J'oruialion 
des  éthers.  Elle  est  des  plus  reiiiaiapiablcs  et  des  plus  propres  à 
faire  réllécîiir  sur  la  généralité  des  conditions  mécaniques  ([tu 
déterminent  les  pliénomcnescliimiques.  D’après  les  idées  répan¬ 
dues  sur  l’élhérilication,  avant  mes  recherches, on  était  [lorté 
à  admettre  une  extrèino  diversité  dans  ces  pliénoniènc.s.  J’ai 
|■econnn  au  conlraii'e  que  les  affinités  enlre  les  dîvei's  acides 
el  les  divers  alcools  s’exercent  à  peu  près  de  la  même  manière 
et  arrivent  à  des  limites  très  voisines,  lien  est  ainsi  du  moins 
dans  l’étmlc  des  alcools  primaires,  principaux  objets  de  mes 
éludes.  Lcsalcools  secondaires,  el  surtout  les  alcools  tertiaires  cl 
les  pliénols,  se  comportent  différemment,  ainsi  que  je  l’avais  déjà 
observé  jK)ur  les  jdiéiiols,  et  comme  M.  Menseiiutkine  l’a  décou- 


(I)  de  chimie  et  de  physique^  3'  série,  L  XXXVHl^  p.  3 U. 

(^)  Même  recueil^  4“  i.  XV[[[,  p.  18G* 
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vcrl  réocmiiiont  fionr  les  aloools  lertiaires  et  seconda  ires, 
classes  de  coi  i>s  inconnus  à  réjtoqiic  ilc  mes  Iravaiix. 

il.  Kxiiosons  d’ahoi'd  les  fails  relatifs  aux  alcools  [uiuiaii'cs. 
Dans  cette  élude,  un  premier  ]>oint  s’oifi  e  tout  d’ahoril  à  notre 
observation.  Si  l’on  lait  réaji’ir  à  éijuivalenls  égaux  divers  arides 
nionobasiquos  et  divers  alcools  iiionoalomiqiies,  on  trouve  (pie 
la  quantité  d’éllier  neutre  fortni',  c’est-à  dire  la  llmilfi,  vai'ie 
très  peu  ,  quelles  que  soî(3nl  le.S  diversités  d’éipiivalents,  d<‘ 
volatilité,  de  solubilité,  bref,  d('  pro[trîélés  physîipies  et  ebi- 
initpies,  entriî  ces  acides  et  ces  alcools.  Celle  proportion  demeure 
conqirise  entre  bit  et  70  centièmes;  elle  oseille  autour  des  deux 
tiers  d’nn  éijnivalent. 

l'j.  La  même  relation  s’élmul  aux  eoi’jis  polyalomitpies,  acides 
et  alcools  pi'oprement  dits.  En  effet,  la  f[uantilé  d’acide  neutra¬ 
lisée  dans  la  réaction  de  1  équivalent  d’acide  monobasique  sur 
I  équivalent  il’nn  abxml  polyatomique  {glycérine,  glycol,  éry- 
llirite)  demeure  conqirisc  dans  le.sm(!mes  limili^s  (pic  s’il  s’agis¬ 
sait  d’un  alcool  iiionoatomupie.  Il  eu  est  encore  de  même  de 
la  prO[)oi'tion  d’acide  organiipic  biba.siqnc  ou  iribasique,  mm- 
Lralisée  [lai’  un  alcool  nionoaiomiipie  ou  ]>olyalonii(pie. 

En  résumé  :  les  proportions  êffuivnlentes  d'un  acide  et  d’un 
alcool  prinitfire  fpti  entrent en  combinaison,  ces  deiu'  cor})s  étant 
mis  en  présence  à  équivalents  égau.c ,  sont  presque  i ndependantes 
de  (a  nature  spéciale  de  t'acide  et  de  ralcoot. 

4.  Nions  disons  presque  et  non  absolttnienl ,  parce  (pie  les 
(7Xjiéci(mc(>s  comparatives  failes  sur  des  systèmes  métamères, 
c’esl-â-diie  sur  des  systèmes  poudéralenjeiii  ideiili(pies  et  dont 
les  pro|)riélés  physiques  sont  aussi  comparaldes  (pie  [xissibles. 


mais  sen¬ 


ne  comliiisetit  pas  exactement  à  la  même 
lemcnl  à  des  valeurs  très  voisines  les  nues  des  autres  (1). 

5.  La  relation  ainsi  entendue  est  tout  à  fait  générale  :  non- 
senlemenl  elle  s’applique  au  cas  où  l’acide  cl  l’alcool  sont  à 
équivalcnls  (’ganx  ;  mais  elle  se  vérifie,  d’après  nos  ex|iéi'icncc.s, 
quelles  que  soient  !e.s  pro]>ortions  relatives  d’acide  et  d’aicoot 


(IJ  .biïifl/es  <le  diiiiiifl  et  de  phtjshitie,  3*  jérie.  t,  t.XVlll,  p.  iTC;  1^63. 
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ijjis  en  {iréscnce  el  quelles  que  soient  les  propriétés  physi([iies  de 
ees acides  et  <le  ces  alcools.  Klle  est  éj>alcmeiit  vraie,  «(iicllcs  que 
soient.  lestpiaiUités  d’eau  on  d’étiier  neutre  ajoutées  au  système. 

Kn  ji'énéral,  dons  uh  sijsléme  liomofjène  formé  d'acide,  d'alcool 
jirimaire,  tl'étiier  neutre  et  d'eau,  suivant  des  proportions  quel • 
conques,  la  (Umle  de  la  réaction  dèjiend presque  eæclusiveiHent  des 
rapports  qui  existent  entre  les  êquivafents  de  ces  divers  corps  ; 
elfe  est  à  peu  près  indépendante  de  leur  nature  individuelle. 

U  en  serait  autrement  si  le  système  cessait  d’être  liomogêne 
pendant  le  cours  de  la  réaction;  )iai‘  exem|de  s’il  se  sé|)araiL  de 
l’eau,  ce  qui  tendrait  à  élevei'  la  limite  de  la  réaction. 

6.  La  meme  relation  générale  déterininc  la  lîmitti  totale  de 
la  réaction,  non-seulement  dans  un  système  <jui  l'enfeiaiie  un 
acide  el  un  alcool,  mais  encore  dans  un  système  qui  l'enrcrme 
plusieurs  iicides  et  plusieurs  alcools.  Dans  ce  cas,  on  compare 
la  somme  des  équivalents  des  acides  à  la  somme  des  équiva¬ 
lents  des  alcools  d’une  part,  et,  d’autre  part,  à  la  quantité  totale 
ou  limite  d'acide  Jicutralisé  au  moment  de  réquililjrc. 

C’est  là  une  loi  rondameutale  ipii  tond  à  ramener  la  statique 
des  réactions  étliérées  de  la  chimie  organique  aux  équivalenUs, 
en  écartant  toute  i<lée  d’al'linité  particulière  ou  individuelle. 

7.  Mais  CCS  relations,  Je  le  répète,  s’appli(jucii1  seulement  aux 
alcools  primaires,  les  seuls  qui  jouissent  de  toutes  les  proprié¬ 
tés  des  alcools.  .Vvec  les  alcools  secondaires,  la  limite  est  plus 
bas.se  et  dilTéreiitc;  elle  est  surtout  bien  moins  édevéc  pour  les 
alcools  tertiaires  et  pour  les  phénols  (1). 

<S.  L’élude  des  réactions  limilée.s,  opérées  an  sein  des  dissol¬ 
vants,  nianilüstû  des  résultats  analogues  pour  certains  groupes 
particuliers  de  composés  ;  c’est  ainsi  que  la  décom|)osilion  par 
l’eau  des  sels  acides  formés  par  la  jiolasse  el  par  la  soude,  unies 
avec  un  même  acide,  donne  lieu  à  des  absorptions  de  chaleur 
prcs(jue  identiques.  11  en  est  de  meme  des  sels  formés  jtar  ces 
deux  bases  unies  avec  un  même  acide  faible  (voy.  le  chap.  VllI). 

Les  eombinaisoiis  (p.ie  la  baryte,  la  chaux  et  la  strontiane 


(Ij.  McnschuLkine,  Méin.  (te  l'Ac&d.  de  S(ioit-Pê.teriib.,  t.  \XV1,  n®  !);  ISTit. 
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(brmcïit  avec  un  tnètiic  alcool,  sont  éyalemenl  dccom[iosées 
par  l’eau  (riine  iiianièrc  scinlilalile. 

Dans  l’ordi'e  îles  acides,  les  acides  chlorliydriqiic  et  azotique 
roniieiil,  avec  ceiiaines  hases  iaihles,  telles  que  les  oxydes  iné- 
lalliques,  des  sels  solubles,  décoinposahlcs  par  l’eau  d’une 
lar-on  analof^ue,  cIc.  bref,  la  siiuililude  delà  fonction  cliiruiquc 
donne  lieu,  dans  un  pi'and  nombre  de  circonstances,  â  des 
équilibres  pareils. 

§  iO.  —  llii  triiiafl  iiréliiiilimirr  «Iiiiin  Icm  1iiiiilro»4, 


I.  Nous  avons  vu  que  les  réactions  sans  limite  ne  se  [)ra- 
duiscjit  point  en  j>énéi’al  au-dessous  d’une  certaine  tempéra¬ 
ture;  c’est-à-dire  qu’un  certain  travail  préliminaire  est  néces¬ 
saire  pour  les  délermîner.  I.a nécessité  dece  ti'avaîl  se  manifeste 
aussi  dans  un  jirami  nomlu'e  de  réactions  Itiuilées,  s|iécâaic- 
incnl  dans  celles  oii  la  limite  dépend  de  la  tcnqiérature. 

C’est  ainsi  (jue  la  décomposilion  de  la  vapeur  d’eaii  en  Iiydro- 
gène  cl  oxygène  commence  sculenient  à  partir  de  HOO  à  IKIO  de¬ 
grés  environ  :  les  considéralions  développées  [dus  haut  (page  7i) 
trouvent  donc  ici  leur  place. 

.Vu  contraire,  la  réaction  des  acides  sur  le.s  alcools  pour  formel' 
les  éthers  s’elfectue  à  froid  et  tout  d’abord;  il  en  est  de  meme 
de  la  réaction  du  luoxyde  d’azote  sur  roxygène,  pour  formel’ des 
mélanges  reufermanl  les  acides  azoteux  et  liy[)oazolique,  etc. 

'1.  Ceiiemlaiit,  dans  le  cas  même  des  décompositions  limitées 
<lonl  la  limite  est  indiqteiidaulc  de  la  température,  ou  trouve 
parfois  ccrtaiiis  indices  de  ce  travail  [iréliminaii'e,  lorsqu’on 
étudie  la  vitesse  des  réactions.  !’ar  exeiiqde,  rétliéririratiou  <le 
raeide’acétique  et  surtout  celle  <lo  l’acide  valériqiie  par  ralcool, 
couiincuccul  d’abord  avec  une  cci'taiiie  lenteui';  puis  elles  s’ac- 
c(*lèr(‘ut,  malgré  la  diminution  [U'ogressive  du  jtoids  de  la  ma¬ 
tière  active  contenue  sous  l’iinité  de  volume.  Mais  riulliicncc  de 
celle  dernière  condition  ne  larde  pas  à  [u'oduire,  dans  ce  cas 
comme  dans  tous  les  aulces,  le  raient isseiiicnl  gi'aduel  de  la 
combinaison  [irévii  [tac  la  tliéorie. 


CO.MUINAISOX  ET  DECÜMl’ÜSiTlON  CtlIMUH'ES. 


§  11.  —  TitÜMjiO  ■l«‘!4  liinilV-fN, 


1.  Les  réaclions  limiloes  ne  soni  ]^a.s  d’ordinaire  instanta¬ 
nées.  Ainsi  l’acide  azoteux  cl  l’oxyyène  ne  s’unissent  pas  siihilo- 
nienl  tic  raron  à  former  tout  d’abord  les  systèmes  en  équilibre 
qui  se  manirestent  au  bout  de  quelques  instants,  lesquels  l'cn- 
léruicnt  à  la  fois  les  trois  i;az  :  liioxydê  d’azote,  ftaz  azoteux,  j;‘aï: 
liy|ioazotiqne.  (îc  ([iii  le  [>rouve,  r’est  ijuc  roxyjiènc  et  le  bioxyd(“ 
iTazolo,  mêlés  à  li'oid  en  proportions  que]i-oiiqiies,el  agités  dans 
rinslaut  même  de  leur  mélange  avec  une  solution  alcaline  con- 
cenirée.  fournissent  un  azotite  exempt  d’azotalc  :  ce  résiillal 
prouve  (|ue  l’acide  azoteux  seul  avait  pris  nai.<sance,  à  l’exclu¬ 
sion  du  gaz  liypoazotiqne. 

Mais  un  tel  état  de  eboses  ne  dure  qu'un  moment. 

l’our  peu  que  la  réaction  ait  lieu,  sans  qu’on  altsorbe  à  me¬ 
sure  l’acide  azoteux,  l’acîde  byqioazoliqiie  apjtarail  Ijientot,  cl 
l’analyse  indique  alors,  dans  tons  les  cas  on  l’oxygène  fait  dé¬ 
faut,  un  mélange  de  ces  trois  gaz:  AzO-,  AzO^  A/,0‘-  Il  en  est  ainsi, 
qmd  que  soit  l’exeès  relatil' du  bioxyde  d’azote;  c'esl-à-dire 
ijne  1  acide  azoteux  ne  saurait  subsister  quelque  leuqts  sous  ta 
forme  gazeuse,  à  l’état  puiv,  et  aulrciuenl  (ju’eii  présence  des 
jirodnils  <le  sa  déconqiosillou.  (i’esi  ce  mélange  conijilexe  et  va- 
l'iablc  avec  les  circoiislanees  qui  eonslilue  li' corps  appelé  vttjmn’ 
«i'frcnsc.  Mais  si  l’oii  opère,  au  coniraire,  en  présence  d’mi 
excès  d'oxygène,  il  est  clair  qu’au  boni  de  quelque  leiiqis  if 
subsistera  iiiiiquemeul  du  gaz  !iy[)oazotlqMe.  Tous  ces  etfels  sont 
exlrèmeineiit  remarquables;  mais  ils  se  succèdent  tioi)  rajddc- 
meut,  pour  qu’on  ]iuis.se  faire  nuire  chose  (pie  les  conslatei’, 
.sans  les  .coumeltre  à  des  mesures  ((uaiitilalives, 

2.  Il  n’eu  est  |ias  de  nu’me  de  la  réaction  des  acides  sui‘  les 
alcotds  :  ici  les  aclioms  sont  lentes  et  susceptibles  d’élre  uiesu- 
i*ées  avec  précision. 

.le  rapiiellerai  eneori'les  n'siiltals  auxquels  j’ai  été  conduit  [»ar 
mes  cec  lie  relie.*!  sur  la  formation  des  éthers  (1).  Eu  admettant 


(1)  de  chimie  el  de  physiijuer  srrir,  l.  LXVI,  p.  110;  1802 
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ce  pi'i]ici|ni  pi'esqiie  «'viilünl  que  ;  les  quanlités  d'acide  et  d'alcaol 
inii  .ve  coiiibineni  à  chaque  inslutU  sont  proportionnelles  au 
■produit  des  nutsses  réagissantes,  lesquelles  dinûiiucnl  sans  cesse 
parle  douille  fai!  de  la  eumhinaison  et  de  réquilibre  (|ui  en  ré¬ 
sulte  euti’c  certaines  portions  des  matières  non  coinhinées  ;  ceci 
étant  admis,  dis-je,  on  trouve  une  formule  très  simple  et  con- 
roj’iiie  à  rex[)éri<’[iee  jionr  riqirésenter  la  vitesse  de  la  réaction 
entre  un  acide  et  nn  alcool  mélangés  à  éiiuivalents  éfïaux,  dans 
réta!  liquide,  à  une  température  lixe.  En  ellct,  le  pliénomèiie 
est  alors  exprimé  par  une  liypei'bolc  équilalère,  don!  les  ali- 
seisscs,  T,  représentent  les  temps,  et  les  ordonnées,  les  quan¬ 
tités  qui  se  coinlniicnt  : 


(frT-)-  tj  (l  -f). 


l  tlésifïnc  ici  la  limite  vers  latpicllc  tend  la  immliinaisoii,  hniuelle 
ne  dépend  pas  setisibiement  de  la  tenqiéi'ature,  <lans  le  lais  des 
éthers. 

Le  coefficient  /.*  caractérise  lu  vitesse.  Il  varie  avec  la  ternpé- 
|■alllrc  suivant  une  [u'ojircssion  exirômemont  rapide,  étant 

000  fois  aussi  ^rand  à  300  de^'i’és  que  vers  7  deprés.  D’ail¬ 
leurs  ies  expériences  peiivcril  être  rejiréseiitées  en  reiu|datant 
le  cocfticicnl  k  par  une  fonction  exponentielle  de  la  tempéra- 
iiire,  t,  telle  que 

H  A' , 

3.  Les  divers  alcools  homologues  (alcool.s  normaux)  se  com- 
Dinent  à  un  même  acide,  sensihiement  avec  une  même  vitesse. 

Au  contraire,  les  divers  acides  homologues  se  combinent  à 
un  même  alcool  avec  une  vitesse  ifautant  plus  grande  que  leur 
équivalent  est  plus  faillie.  Mais  nous  devons  renvoyer  au  mé- 
jnoire  original  et  aux  travaux  [ilus  récents  de  M.  Meiischulkinc, 
qui  a  étudié  jilus  spécialement  l’iiiilucnce  de  risoméric  ^1), 
pour  l’étude  de  ces  points  et  de  divers  antres,  ti’oj)  spéciaux  |>ünr 
r'vAtnijijés  ici. 


Ou  peut  voir  aussi  les  OiOciiliî  tirés  des  principes  aunlagues  aux  miens  par 
OuUlUcrg  et  Waage,  Journal  fur  ptakihehe  tïtemie,  F-,  i,  XIX^  jn  79;  1879. 


lli 


œ.MlUNAlSO^  KT  DKCOMPOSrriO.V  CHlMlcjlKS. 


î  * 


4.  Sifïnalotis  cc|)eiuiîmt  «ne  relation  reiiiariiiialili',  (jiiej  ai 
clahlîcpar  l'étiuicdcsréacliotiselliéréos,  ol  qui  s’applique  prolia- 
blûnieut  aussi  à  une  inulLiliide  crauli*es  réactions.  Il  s'agit  de  l’in- 
(luencc  de  la  condensation}  de  la  matière  sur  la  vitesse  des  réae- 
lions  :  o’esL  ceiiuerondési^rne  sous lo  nom  iiu|)i*0[u'e  île /jression, 
dans  l’étude  des  systèmes  |>‘azcu.\.  J’ai  l’ait  diverses  expériences 
sur  la  foriiiation  com|uirée  des  élliei's,  ànneuièine  teuq)éra1ure, 
dans  des  systèmes  liijuidcsel  dans  des  syslènies  ';azeux,  ees  der¬ 
niers  étant  tels  que  la  matière  occtqjail  des  volumes  50,  100, 
.500,  '1000  fois  aussi  considérables  que  dans  les  systèmes  liqu  ides. 
Or  J’ai  trouvé  que  la  vitesse  des  réactions  est  d’anlant  inoindi’c, 
que  l’état  de  dilatation  de  la  matière  anîrmeiitc  davantage.  L’étal 
gazeux,  loin  d'accélérer  les  réacltons  éthérées,  tes  ralentit  ;  con¬ 
trairement  à  ce  (jue  l’on  aurait  pu  penser  «l’après  riiomogénéité 
parfaite  <|ue  les  mouvemcnt.s  continuels  des  particules  gazeuses 
tendent  à  établir  dans  les  systèmes  (1). 

Soit,  )iar  exem|)le,  un  système  gazeux  formé  d’alcool  et  d’acide 
aeétifjuc,  pris  à  équivalents  égaux  et  dans  lequel  I  gramme  de 
matière  occupe  1500  coiilimèti’es  cubes  :  j’ai  trouvé  ([ue  lacom- 
binaisou,  au  bout  de  «piatre  cent  ciiif[iiaiitc-liuit  beures  de 
séjour  dans  un  bain  maintenu  à  la  température  lixe  de  200  de¬ 
grés,  avait  atteint  tout  au  plus  les  deux  tiers  de  sa  limite. 

Au  contraire,  le  même  système  étant  mainlotiii  eittièrement 
liquide  à  200  degrés,  sons  une  densité  100(1  à  1200  fois  |dus 
considérable,  il  a  sufti  d’un  séjoui*  de  vingt  heures  dans  le 
même  !)aiti  jiour  amener  la  l'éaclion  jnsfpi’à  une  limite  sensi¬ 
blement  invariable. 

5,  C’esI,  je  croîs,  en  raison  de  ce  rbangeiiient  Incessant  dans 
la  condensation  de  la  matière,  que  les  réactions  limitées,  même 
de  nature  exothermique,  ne  peuvent  guère  devenir  ex|ilosives  : 
la  vitesse  de  la  réaction  diminue  sans  cesse,  juir  suite  de  !a  raré¬ 
faction,  à  mesure  que  l’on  aiqiroclie  de  la  limile. 

L’observation  conrirme  celte  déduction  dans  l’étude  de  di- 


1^1)  l/infliience  tî'un  mouvcmenl  produisaiil  le  méîange  iiicessonl  df's  parüciilcs  ne  sc 
manifeste  pas  davantage  dans  les  liquides^  ctimme  Je  prouve  rexpérience  eitée  à  la 
page  17, 
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vei‘!?es  (léi:otu[K)sitions  cxûllioriiiii|ucs  cl  liiiiil.ées,  jirovoquécs 
soif  pai’  la  clialein',  soil  pai*  l’élccliicifé.  Telles  sont,  jiac 
cxeniplc,  îa  (Iccompositioii  directe  d«  sulf'me  de  carl)onc  sous 
rinlliienee  de  l’écliauHeniciit  ;  la  ilécoiiijiosiiioa  do  l’acétylène  et 
celle  de  l’acide  cvanlivdriinie  sous  riidliK’iice  de  réfiticelle  élec- 

W  V  I 

tri([ue,  etc.  Toutes  ces  déconqiosilions,  je  le  répète,  dé<>:i{*‘cnl  de 
la  cljaleur.  Cependant  le  suliiire  de  earhone,  racélylène  l’acide 
cyanliydrifjue,  Jiesauraicnl  être  ainsi  décoin)ioscs  conipiètcinciil  ; 
attendu  que  tous  ces  ccnqis  se  reronnenl  parlicllcineul,  dans  les 
luènies  conditions,  [lar  la  synthèse  ilîcecle  de  leurs  éléments.  Ou 
voit  |)ar  là  (ju’on  ne  saiii'ait  appltqnei'  sans  confusion  le  nom 
de  corfiÿ  exitlosifs  à  de  senildables  composéè. 
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üyUILIBUES  SIMPLES  IJ.V.NS  LES  SYSTEMES  tlETEHOGENKS 


§  —  Prlnei|io  iICH  il*’  H^imrolioii 


1.  .Insiju’ioi  nous  avons  élinliû  soulomciit  ’los  cas  où  la  Iraiis- 
Ibi'malion  cliiniiquc  s’opère  ilans  un  système  ^^azeux  ou  li([iiiilü 
lioniogène,  et  (lul'  (lemcurc  te!  pentlanl  loule  la  (lurêc  de  la 
iléconiposition.  Mais  il  peui  arriver  aussi  ([iie  le  système  soi I  à 
roiig'ine  ou  devlonnc,  [jendant  le  cours  de  la  réaction,  héléro- 
pène,  c’est-à-dire  composé  de  [larties  (diysiqueincnt  disscnihla- 
l)lcs.  Telles  sont  ; 


r  La  Iransformalîon  partielle  d’un  solide,  donnant  naissance 
soit  à  des  gaz  (paracyano{?cne  changé  en  cyanogène,  chloidiy- 
di'atc  d’ammoniatiue  changé  on  gaz  chlorhydrique  et  gaz  ammo¬ 
niac),  soit  à  des  liquides; 

ri*  La  transl'oi'iuation  partielle  d’un  solide,  produisant  à  la 
lois  un  gaz  cl  un  solide  (carbonate  de  chaux  changé  en  gaz  car¬ 
bonique  et  chaux  vive;  hydrate  salin  changé  en  sel  anhydre 
et  vapeur  d’eau,  par  erilorcsceiicc;  combinaison  cristallisée 
d’oxvde  de  carbone  et  de  chlorure  cuivreux  régénérant  roxvde 
de  carbone,  etc.);  on  bien  un  gaz  et  un  liquide;  ou  bien  encore 
un  rupiidc  et  un  solide  ; 

3”  La  Iransi'ormation  partielle  d’un  liejiiîde,  produisant  soit 
un  gaz,  soit  un  solide,  soit  un  autre  liquide  insoluble  dans  le 
premier,  etc. 

Ln  de  telles  cij'constances,  le  cotn|)Osé  et  ses  pi'oduits  ne 
dcincLireiiL  pas  intimement  mélangés,  comme  dans  les  systèmes 
homogènes.  De  là  une  dilTérence  capitale  pour  Texercicc  de 
l’ariinité  chimique.  En  effet,  dans  les  systèmes  homogènes,  les 
actions  qui  ont  pi’ovo([uc  ladécoiiqjosilion  conlinnciU  à  s’exercer 
incessamment  et  simultanément  entre  toutes  les  parties,  tant 


ÉgUlI-ffilllîS  SIMPJÆS  HANS  LES  SYSTÈMES  HÉTÉUOGÈ^ES.  97 

coniliiiiéos  (|iie  dîssoriocs.  Dinis  los  ^^ystèmes  ijétm*o|ïènes,  au 
conlraii’e,  c’f'sl  sciilcuieut  à  la  surface  de  séparation  exislant 
entre  le  solide  et  le  liquide  ou  le  ifaz,  ou  bien  entre  le  liquide 
el  le  <,MZ,  ou  bien  encore  enU'e  les  deux  litiuitles  non  miscibles, 
que  l'aclion  rhiniitjue  peut  se  manifester, 

'i.  En  raison  de  cette  condition,  l’aclion  cliimiquc  dans  les 
systèmes  hétéi'ogènes  obéit  à  des  lois  fort  différentes  de  celles 
(pii  président  aux  systèmes  bomojiènes,  el  les  proportions  rela¬ 
tives  ircscrccnt  plus  leur  inllucnce  de  la  même  rnanièi'c.  Ici 
intervient,  en  effet,  un  pi‘inci[>e  {général  de  mécani([uc  molécu¬ 
laire,  également  applicable  aux  gaz,  aux  liquides  et  aux  .solides, 
et  que  j’ajqicllerai  le  principe  des  surfaces  de  séparation  (\}. 
Ce  principe  est  le  suivant  ; 

Toutes  les  fois  qu'un  seul  et  niénie  corps  se  trouve  distribué 
d'une  manière  stable,  à  l'état  de  inêlanije  ou  de  combinaison,  entre 
deti.c  portions  hétérogènes  d'un  même  système,  séjmrées  par  une 
surface  définie:  if  ej:isteun  rapport  constant  entre  les  poids  de 
ce  corps  renfermés  dans  l'unité  de  volitme  de  chacune  de  ces  deiuv 
portions,  de  part  et  d'autre  de  ta  surface  de  séparation  .  Ce  qui 
caractérise  le  rapport,  c’est  qu'il  est  t ndéi>endaid  des  volumes 
absolus  de  chacune  des  deux  portions  du  système  total.  Mais  il 
peut  varier  avec  la  lempéraLure;  il  jient  varier  aussi  avec  la 
concenlralion  on  la  condensation,  c’csl-à-dire  avec  la  quantité 
absolue  du  corps  contenue  dans  l’unité  de  volume. 

ïî.  Ce  prîiicîiic  s’ap[)lique  à  une  multitude  de  pbéiiomèncs, 
tels  que  : 

Le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants  non  miscibles 
l’un  à  raulre  (coeflicient  de  partage); 

Le  partage  d’un  gaz  entre  un  liquide  et  l’espace  vide  super¬ 
posé  (coeflicient  de  solubilité  des  gaz); 

La  formation  d’une  va  peur  saturée  en  présence  d’un  excès  de 
liquide  (tension  îua,cîîJW  de  la  vapeur); 

La  dissolution  d’un  corps  solide,  pris  en  excès,  dans  un 
liquide  (cocfticienL  de  solubilité  des  solides); 


BERTHEtÆT.  —  Méc.  ClÛm. 


(1)  Ajifinics  «te  c/iimie  et  de  phtjsique,  4î.«flÇîc.  ,'T.  ttXVI,  p.  iOS;  1872 
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La  décomposition  limitée  d’un  corps  solide  ou  li(|uide  tjui 
■ 

déftagc  des  |^az  (tension  de  dissociation). 

■i.  Toutes  ces  répartitions  obéissent  à  des  lois  analogues, 
parce  qu’elles  sont  déterminées  uniquement  par  les  actions  rpii 
s’exercent  à  la  surtace  de  séparation  des  deux  portions  distinctes 
d’une  masse  hétéi'Ogène. 

Kn  effet,  pour  que  réquilibre  stibsisle,  il  faut  et  il  suffit  (ju’il 
se  inaîntiennc  à  la  sui'face  de  séparation;  car  là  seulement 
s’exercent  les  actions  qui  tendent  à  faire  passer  le  corps  de 
Tune  des  régions  dans  l’antre.  On  démontre  qn’il  doit  on 
ainsi,  en  observant  qu’à  Tune  quelconque  des  deux  portions  du 
système  en  éqnilibi’e  on  peut  ajouter  un  vohnne  arbitraire  d’tiiio 
matière  îdenlitjue,  sans  troubler  l’équilibre  :  ce  qui  prouve  que 
le  coefficient  de  partage  est  indépendant  des  volumes  absolus 
de  chacune  des  deux  |)ortions  du  système  total.  Il  dépend  uni¬ 
quement  du  rapport  ([ui  existe  à  la  surface  de  contact, 

5.  On  voit  par  là  quel  est  le  sens  précis  des  mots  :  tension  fie 
dissociation^  et  comment  celte  tension  est  assimilable  à  la  ten¬ 
sion  niaxima  d’une  vapeur;  comment  aussi  une  assimilation  de 
ce  genre  est  applicable  seulement  aux  systèmes  hétérogènes,  au 
sein  desquels  il  existe  une  surface  de  séparation,  tels  qu’un 
litpiide  ou  un  solide  dégageant  un  gaz,  on  l)ien  formant  un 
nouveau  liquide  qui  ne  se  mélange  jtas  avec  le  premier  corps,  on 
bien  encore  tels  (ju’un  liquide  donnant  naissance  à  un  solide. 
Dans  les  conditions  ainsi  délinie.s,  les  lois  qui  président  à  la  for¬ 
mation  d’une  va]icnr  saturée,  en  pi’ésence  d’un  excès  de  li(jniil(', 
sont  ajiplicabies  d’une  manière  générale  à  la  décomposition 
limitée  d’un  corps  solide  ou  liquide  :  résultat  capital,  établi  par 
les  expérietices  de  ILVI.  II.  Sainte-Claij'e  Deville,  Debray,  Troosl, 
Isambert,  Ditte  cl  autres  savants  de  la  même  école. 

Entrons  maintenant  dans  des  détails  pins  circonstanciés,  en 
étudiant  la  séparation  des  corps  gazeux  ou  solides  par  «lissocia- 
lion;  ainsi  que  l’infinence  exercée  par  la  température,  la  pres¬ 
sion,  les  propoi'lions  relatives  sur  la  limite  et  sm'  la  vitesse  de 
cet  ordre  de  décom{)ositions. 
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renreniianl  un  oorpK  giixeu\. 

i.  L’étndc  de  la  tension  de  dissociation  dans  les  systèmes 
hétérogènes  donne  lieu  aux  mêmes  problèmes  que  nous  avons 
<liscniés  plus  haut  dans  les  systèmes  homogènes  ;  nous  allons  les 
i’appeler  et  les  résoudre,  en  prenant  comme  base  de  la  discus¬ 
sion  les  expériences  des  savants  cités  plus  fiant. 

'i.  Tension  fixe.  —  MM.  Deville  et  Debray  (1)  ont  mesuré  la 
tension  de  dissorialion  de  l’oxygène  ilégagé  pai*  l’oxyde  d’îrî- 
■dium  :  soit,  à  825  degrés,  5  millimètres  ;  à  '1003  degrés,  203  irûl- 
lîmèlres;  à  '1112  degrés,  711  inilliinètrcs;  à  l'l31)  degrés, 
IMS  millimèti'es. 

D’après  .M.  Debray,  le  carbonate  de  chaux  chauffé  à  8G0  degrés 
,.sc  décompose,  jitsfpi’à  ce  que  l’acide  carbonique  ait  acquis 
une  tension  de  85  millimètres. 

Itéclproqiicrnent,  la  chaux  vive  absorbe  l’acide  carbonique 
libre,  à  la  môme  température,  cl  jusqu’à  la  môme  limite  de 
tension. 

A  1040  degrés,  la  tension  de  dissociation  de  l’acide  carbo¬ 
nique  fourni  par  le  carbonate  île  chaux  s’élève  à  520  milli- 
jnèlrcs. 

M.  Troost  a  fait  des  observations  analogues  sur  la  tran.slor- 
mation  du  paracyauogèno  solide  en  gaz  cyanogène,  de  la  cya- 
mélidc  en  acide  cyani(|ue  (changements  isoméi'iques),  et  sin'  la 
dissociation  des  hydrures  de  palladium  et  de  potassium.  Ces 
hydrures  émettent  de  riiydrogènc  à  une  température  donnée 
jusqu'à  ce  (jue  te  gaz  ait  acquis  une  tension  déterminée. 

Réciproquement,  le  palladium  cl  le  potassium  (ce  dernier 
<;tant  légèremcnLctiautYé)  absorbent  l’hydrogène,  jusqu’à  réduire 
ce  gaz  à  la  même  tension. 

H  en  est  de  même,  d’après  mes  observations,  du  composé 
cristallisé,  mais  dissociable,  formé  entre  le  chloiaire  cuivreux 
et  l’oxyde  de  carbone. 


(1)  Cùmptes  rendus,  l.  lAXVU,  p.  Ul;  1878. 


100 


COMltiNAlSON  ET  HÊCOMPOSITIOA  EJJIMIQIES. 


D’après  M.  A.  Daulier  (Comptes  rendus,  L  lAXXIM,  p.  i7(.î), 
les  hicarbonates  alcalins  solides  sonl  aussi  dissociables;  réaction 
qui  existe  égalenieiil,  d’après  le  inèine  auteur  et  traprès  .M.  Dib- 
bils  (Jahresbericht  der  Cliemie  von  Naumann  fûr  1874,  |).  07), 
pour  les  lûcarbonales en  dissolution;  etc.,  etc. 

Enliti,  l’absorption  de  l’oxygène  par  les  globules  du  sang, 
et  le  dégagement  de  l’acide  carbonique  de  ce  liquide,  sont 
réglés,  chacun  de  son  côté,  par  une  relation  conq)lexe,  dans 
laquelle  interviennent  à  la  fois  le  eoeflicient  de  solubilité  des 
deux  gaz  et  la  tension  de  dissociation  des  composés  qu’ils 
lorment,  savoir:  l’oxygène,  avec  riiémoglobine ;  l’acide  carbo¬ 
nique,  avec  les  carbonates  et  auti'cs  sels.  Ces  tensions  sont  sur¬ 
tout  inléi'cssantes  quand  elles  s’exercent  à  ta  température  du 
corps  humain  (1), 

MM.  Debrav  cl  G.  Wiedemann  ont  donné  la  même  dé- 
monstration  pour  les  sels  efiloi'escents.  Ils  ont  établi  qu’un 
sel  est  cITlorescent,  lorsqu’il  émet  à  la  temjiératurc  ordinaire  de 
la  vapeur  d’eau,  dont  Ja  tension  surpasse  celle  de  la  vapeur  que 
l’air  ambiant  contient  à  la  même  tciripérature. 

L’identité  de  la  tension  de  dissociation  qui  se  développe  à 
pai'tii^dc  deux  étals  initiais  contraires,  c’est-à-dire  soit  (jue  les 
composants  du  système  soient  libres  au  débul,  ou  bien  qu’ils 
soient  d’abord  combinés;  celle  identité,  dis-je,  demeure  donc 
établie,  et  elle  est  incontestable;  dans  tous  les  cas  du  moins 
oii  quobpie  transformation,  isomérique  ou  autre,  ne  vient  pas 
modifier  la  nature  chimique  des  corps  réagissants. 

3.  Yoilà  ce  qui  se  passe,  lorsque  tous  les  produits  de  (a  réac¬ 
tion  demeurent  en  présence.  Mais  on  peut  éliminer  à  mesure 
les  gaz  qui  se  produisent  :  soit  en  les  enlevant  au  moyen  d’un 
agent  chimique  placé  au  voisinage;  soit  en  les  éliminant  par 
l’action  du  vide;  ou  luen  eucorc  en  les  condensant  par  le  froid 
dans  le  cas  où  il  s’agit  d’une  vajieur.  11  est  clair  que,  dans  ces 
conditions,  la  décomposition  devra  se  poursuivre  et  devenir 
totale  au  bout  d’un  temps  suffisant,  sî  le  gaz  ou  la  vapeur 


’i 

S 


(1)  Voy.  BcrI,  la  Pression  barométrique^  p.  013  ;  1878*  Ciiez  Masson- 
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n’allfinl  jatuais  sa  (ensioii  Ittnilc  de  ciissoeiation.  C’est  ce 
((iii  arrive,  pai*  exoiii|ile,  poui-  Toxydc  de  mercure  cliautï'é 
dans  uii  vase  ([ni  commuTiiqiui  avec  un  espace  [dus  tVoid. 
L’oxyde  de  mercure  se  décompose  [lai-iiellemcnl  eu  oxyjïène  cl 

niercurr!:  mais,  ce  dei'iiiei’  élanl  condensé  à  mesiirc  (ians  li?s 

« 

jiarlies  IVoides  de  l’ajipareil,  la  décomposition  se  poursuit  sans 
limites,  et  la  tension  de  l’oxy^ènc  croît  imléfinitticnl. 

Do  imunc  les  Ini’arljonales,  soit  [iris  secs  à  101)  déférés,  niaiii- 
lenus  au  contact  d’une  atjuosjdièrc  illimitée  ou  sans  cesse 
renouvelée,  on  l(*s  mômes  sels  humides  à  la  teuqiérature  d(3  nos 
laboratoires,  se  chau^ïent  lentemoul  en  carbonates  ordinaires. 
Cue  mullitudc  de  [diénomèues  chimi(jues  d’observation  cou¬ 
rante  c(  jus([ue-là  mal  com[)ris  ont  ainsi  tiré  leur  inlerpréla- 
tion  de  la  coiuiaissancc  des  lois  (jiii  jirécedent. 

4.  En  délinitive,  la  notion  de  la  limite  (i’é(piilibr(}  dans  les 
.systèmes  liomoj^ènes,  limite  (|ni  cxpriuie  un  raiiport  tixe  entre 
les  poids  absolus  du  composé  et  ceux  des  produits  de  sa  Irans- 
formation;  cette  notion,  dis-je,  est  rem|)lacée  dans  les  systèmes 
hétérojïèncs  [>ar  celle  de  la  tension  de  dissociation,  rapjtorl,  pour 
lequel  les  poids  absolus  n’interviinuient  [dus. 


§3.  —  Ti'ilMîolt  lit'  il  •HM»  ri  II  Mon  diinn  les  rariii«‘H  iriiil  nolîili* 


1.  Des  lois  analofïues  réj^issenl  la  jiroductioii  d’un  solide 
t’ornié  au  sein  d’un  li([uide  [)ar  (pudr[ue  réaction  réversible; 
c’cst-à-dii’e  susceptible  de  donner  naissance  à  des  éipiilibres 
chimifiues,  les  cor|)S  priiniliis  se  décomposant  ou  se  réfiénérant, 
suivant  ([ne  Ton  modilie  dans  un  sens  on  dans  l’autre  la  conqjo- 
sition  du  li(|nidc.  Ces  lois  ont  été  établies  j»ririci[)alement  par 
les  travaux  de  M.  Dilte  {Coniples  rendus,  l.  LXXl.Y,  |).  Dl  j,  056, 
1-54),  sui'  la  décomposition  [)ar  l’eau  du  suirale  de  mei’cure, 
du  nitrate  de  bistmitli,  du  chlorure  d’antimoine  et  du  suUiile 
double  de  chaux  et  de  potasse.  Elles  sont  les  conséquences 
du  princi[te  n'éuéral  des  suidaces  de  sé|)araliou. 

(l’est  ce  ([lie  montre  l’analyse  approl’ondie  des  jiliénomèncs. 
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Soit,  pai-  exemple,  la  réaction  de  l’eaii  pure  sur  le  sulfate 
(le  mercure.  Cette  réaction  décompose  aussitôt  le  sulfate  neutre  : 
SO\IlgiO,  en  S(îl  basique,  S0-*,3ïl|i0,  et  acide  sulfurique  libre  ; 

3  (SOMtgO)  +  {n  +  2)  IIÜ  S0^3  IlgO  +  â  (S0^1IO)  +  n  ttO 

«- 

Le  SL'l  basique  se  dépose  en  partie,  et  une  autre  [lorlion 
demeure  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide.  L’eau  renfermant 
de  l’acide  sulfurique  a<ïit  de  la  même  manière,  tant  que  l’acide 
ne  surpasse  pas  8:2  |j,ramnies  au  litre. 

Les  phénomènes  <jui  se  ju’oduisent  ici  dé|)cndenl  uniquement 
du  rapj)orl(3vistant  entre  l’acide  sulfurique  libre  et  l’eau,  dans 
la  liqueur  qui  se  trouve  eu  coiitacL  avec  le  piécipitè  lorscpic 
l’équilibi  e  est  établi. 

Pour  les  analyseï'  plus  nettemciil,  opérons  avec  des  dissolu¬ 
tions  aqueuses  d’acide  .sullurîquc,  prises  à  une  température 
(i.se  de  12  deprés  et  sous  des  concentrations  diverses,  niais  telles 
(pie  la  Iiqneui’  ne  contienne  j)as  plus  de  82  grammes  tl’acidc 
sulfurique  (Sü‘II)  pai'  litre.  Une  litpieur  de  ce  yenre,  mise  eu 
juésence  du  sulfate  tribasique,  en  dissout  une  ecrlainc  quau- 
titc,  conformé  me  rit  aux  lois  connues  des  coelficients  de  solu¬ 
bilité;  le  cocfticient  varie  avec  le  depré  d’acidité  de  la  liqueur 
et  avec  la  température. 

81  on  la  met,  au  contraire,  en  iirésence  du  sulfate  neutre, 
S0',ntïÜ,  celui-ci  sei'a  décom|)osé  en  général  en  acide  libre  et 
sulfate  tribasitpie.  L’acide  libre  ainsi  produit  accroît  la  dos(‘ 
d’acide  sulfuri(pie  déjà  dissoute,  et  il  se  dissout  une  quantité  de 
sulfate  tribasirpic  proportionnelle  au  coeflicient  de  solubilité 
de  ce  sel  dans  la  liqueur  acide,  renfermant  à  la  fois  l’acide 
initial  et  l’acide  additionnel  produit  jiar  la  décomposifion.  Les 
phénomènes,  je  le  répète,  dépendent  uniquement  du  rapport 
qui  existe  entre  l’acide  sulfurique  et  l’eau. 

Ils  sont  modifiés,  si  le  poids  de  l’acide  (SOMl),  contenu 
dans  un  litre,  vient  à  surpasser  82  grammes;  (pi’il  s’agisse 
de  l’acide  initial,  dans  le  cas  où  l’on  openj  siii*  le  stdfatc 
tribasique,  ou  de  l’acide  total,  dans  le  cas  on  il  l'ésiille  à  la  fois 
de  l’acide  initial  et  de  l’acide  additionnel  ju'oduit  par  la  décom- 
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)iosilîoii  (lu  suHatc  neutre.  Dans  ees(.‘ondilions,ù  la  (cuii>(5ratiii‘e 
(le  12  «leijiTS,  le  sulfate  neutre  cesse  (rèlre  Uécom|)Osé  }tar  la 
li((iieur;  il  se  dissout  à  son  tour  inlégraleincnl,  ou  du  moins  jus- 
(ju’à  une  certaine  liniite  mai’([uée  par  des  coclTicieiits  spéciaux  de 
solnbilihî,  qui  dépendent  de  la  coiU](o.sitioii  de  la  liqueur  acide. 
I{éri|)r('>queinenl,  une  telle  liqueur  acide  rcnlénnant  plus  de 
82  fîramrucs  d'acide  suirurt(|ue  au  litre,  dissout  le  sulfate 
basi()ue  en  formant  un  sulfate  neutre:  ce  cpii  diminue  la  dose 
de  l'acide  libre,  jusqu’à  ce  que  la  composition  de  la  liqueur  ait 
été  ramenée  à  ne  plus  renlérmcr  (pie  82  {•ranimes  d’acide  libre 
par  litre. 

Ce  poids  d’acide  dissous  marque  donc  la  limite  d’équilibre 
([ui  sépare  les  deux  réactions  inverses,  i’éaclions  cajiablcs;  ruue 
de  transformer  le  sullàle  basique  en  sullate  neutre  soluble,  par 
addition  d’acide  sulfurique;  l’auti'C,  au  contraire,  de  transfor¬ 
mer  le  sullate  neutre  en  sulfate  basique  insoluble,  pai’  jicrte 
d'acide  snlfurifpie.  Celte  limite  est  indépendante  des  jioids  de 
sulfalo  basiipie  ou  neutre  excédants,  que  ces  sels  soient  dissous 
dams  la  liqueur',  ou  denicurenl  insolubles  :  ce  qui  est  une 
(’Ouséquctice  du  principe  des  surfaces  de  séirai'alion.  La  limite 
n’est  pas  non  plus  inlluencéc  sensiblement  par  les  corps  étran- 
p:ers,  je  dis  jiar  ceux  qui  ii’excrcent  pas  d’action  cliimiquc  propre 
siii'  bvs  sulfates  de  mei'cure,  tels  que  les  acides  chlorhydrique, 
azoliipie,  arétiipie.  Mais  elle  varie  avec  la  lempérature  :  la  rjuan- 
tilé  d’acide  suirnru[ue  libre  qui  défmil  cette  limite  ('tant  d’au¬ 
tant  plus  {;■|■ande,  c’est-à-dire  la  décomposition  du  sel  neutre 
|iiu'  l’eau  d’mtlant  plus  avancée,  que  la  température  est  ]>lus 
élevée  (1). 

rî.  Les  mêmes  lois  s’apirliqneiit  à  la  décomposîtiou  de  l’azolale 
de  bismuth  [>ar  l’eau  :  la  |U'0[ioi'tion  d’acide  azotique  (.\zO“ll) 
lilrre  ([uî  l'è^ylo  l’équilibre  s’élève  à  87  {•■ranimes  par  litre  (2). 
Une  liqueur'  plus  acide  dissout  l’azotate  normal,  8.\z0\Bi'0®, 
sans  le  décomposer  ;  lantlis  tpi’une  liqueur  moins  aride  li'ans- 


(h  Com/ttes  rendris,  l.  I.XXIX,  p.  'J15;  1874. 
(5)  Môme  recueil,  p.  956;  1871. 
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foi  rne  ce  sel  en  azotate  hasique  crislalliscq  Azü\l{i'0*,llÙ,  jus¬ 
qu’à  rélahlisscmenl  de  l’acidité  ei-dessus  définie.  Cette  ju’opor- 
tion  d’acide  croît  d’ailleurs  avec  la  température. 

A  une  haute  température,  à  iOO  degi'és,  pai’  exemple,  le 
phénomène  chimique  cliange  de  caractèi'e,  parce  que  l’azo¬ 
tate  précédent  est  changé,  à  son  tour,  en  un  sel  plus  ha¬ 
sique,  AzO\;2  Bi*0’;  sel  amorplic,  inaltérable,  et  que  l’eau  tentl 
à  former,  tant  qu’elle  contient  moins  de  d’acide  azotique 
par  litre;  tandis  qu’elle  régénère  l’azotate,  .\zO%Ui'0^,  dès  qu’elle 
renferme  une  plus  forte  dose  d'acide.  C’est  donc  là  une  seconde 
limite  d’éqiiilihrc,  relative  à  un  autre  azotate  basique. 

■4.  I.e  chlorure  d’antimoine  se  comporte  de  iiiênie  avec  l’eau  : 
la  liniile  répond  à  froid  à  une  liqueur  (|ui  contient  150  grammes 
d’acide  chlorljydrique  au  litre.  Il  se  forme  ainsi  un  oxyclitorurc 
SbO'Cl.  A  100  degrés,  î!  existe  une  deuxième  limite  qui  répond 
à  la  jiroduclion  de  l’oxyde  lui-même  :  SbO\ 

5.  Les  mêmes  lois  s’aiq)liqucnl  encore  aux  sels  doubles  for¬ 
més  (1)  d’un  composant  soluble  associé  à  un  corps  peu  soluble, 
tels  que  le  sulfate  de  potasse  et  de  chaux  :  SO‘K,2SO‘Ca,âllO. 
Pour  ce  composé,  la  proitortîon  de-^5  gi'ainmes  de  sulfate  de 
potasse  pur  litre  représente  la  limite  d’équilibre  qui  règle  les 
phénomènes, 

G.  Ainsi,  dans  toutes  les  circonstances  e.xaminées,  il  se  foi'mc 
un  set  peu  soluble,  tandis  que  lu  liqueur  se  charge  d’acide  libre 
(ou  de  sulfate  de  potasse).  Pour  chaque  Jenipérature,  il  existe 
une  liqueur  de  composition  telle  que,  sa  concentration  vaidanl, 
dans  nn  sens  ou  l’autre,  il  y  a  décomposition  ou  reconstitution 
du  sel  (U'irnitif.  Quel  que  soit  le  point  de  départ,  la  liqueur 
tend  à  prendre  cette  comjjosiiion  limite,  laquelle  est  indépen- 
danledcs  quantités  non  dissoutes  des  sels  composants,  ainsi  que 
des  acides  ou  sels  éti'angers  qui  n’interviennent  jias  par  une 
action  chimique  proprement  dite. 


(I)  Comptes  remius,  t.  LXXIX,  p.  lâiit. 
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^  4<  —  influeiiPC  l4i  l^iiipcnitur^r  ^ur  Ui  ton^ioii  tli^  i1i»i^^cïitlioii. 

1.  D’après  les  expériences  de  M.M.  Deliray,  Troosl,  IsaniDcrt, 
Nauiiianii  et  autres,  la  tension  de  dissociation  des  j'az  dé}ia^és 
par  un  système  solide  ou  lirpiide  croît  avec  la  tempéralure. 
.M.  Dit  te  a  présenté  une  démonstration  analogue  poui'  les  sys¬ 
tèmes  li<[nidcs  qui  donnent  Itcii  à  la  séparation  d’un  solide.  .Mais 
les  rapports  de  ces  accrois.semeuts  sont  propres  à  clia((ue  sys- 
tènie,  et  Jus([Li’ici  on  ne  saurait  signaler  avec  certitude  l’cxis- 
tence  de  qucl(|ue  loi  miméri(|ue  générale. 

'i.  Une  reniaiapte  essentielle  trouve  ici  sa  pl.ace  iil  convient  de 
distinguer  soigneusement  la  tension  de  dissociation  d’une  vapeur 
émise  pai’  un  corps  en  translormalion  chimique,  et  la  tension 
ina.viina  de  cette  vapeur,  à  la  même  tempérai ure,  Un  ofl'ct,  ces 
(ieux  quantités  n’otïrenl  aucune  relation  nécessaire,  ainsi  que 
iM.M,  Tioost  et  Ilautcteuille  Pont  établi  dans  un  grand  travail 
sur  la  transt’oi'maliou  du  phosphore  ordinaire  en  phosjihore 
rouge  ('!).  Cependant  elles  ohéissenl,  cliacune  pour  sou  propre 
compte,  à  des  lois  analogues. 

3.  L’assimilation  etilre  la  tension  maæima  d’une  vapeur  cl. 
la  tension  de  dissociation  il’iin  gaz  a  été  jioursuivie,  justpi’à  cal¬ 
culer  la  chaleur  absorbée  dans  une  décomposition  chimique, 
d’a]H'ès  la  counaissance  em)iiri([ue  de  la  relation  observée 
entre  la  température  et  la  tension  de  dissociation.  Voici  le 
principe  de  ce  calcul. 

I.a  théorie  mécanique  de  la  chaleur  établit  que  la  clialeur 
de  vajiorisalion,  ahsoi'bée  dans  la  transroi'mation  d’un  certain 
poids  de  lifjuide  en  vapeur,  [icuL  être  calculée  par  la  foi’inulc 
suivante  (2)  : 

f P  “ —  ï* ï  * 


U  étant  l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  .soit  ; 


J 


1 


E  ~  l"25 


(1)  Gom/tles  mifiiis,  t.  LXXVI,  p.  IITÔ;  l«7:J. 
(^)  Voy.  lüiiie  1'^  p.  illi. 
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T  étant  la  lcrn[)üraLure  absolue  (c’est-à-dire  573  +  t)  à  laquelle 
s’opère  la  vaporisation;  f,  la  tension  de  la  vapeur  saturée  à  la 
tetnpcratiii’e  T  ;  w  et  «'  étant  les  volumes  respectifs  occupes  par 

un  même  poids  de  liquide  et  enfin  de  sa  vapeur;  clani  la  déri¬ 
vée  de  la  fonction  qui  exprime  la  tension  maxima^  pai-  rapport 
à  la  température. 

On  a  essayé  de  li'ansporter  celte  forinulc  à  la  dissociation,  en 
attribuant  a  1^  la  si£inîfication  de  la  quantité  de  cluileur  absoi'bée 
dans  la  déconqiosilion  ;  tandis  (pie  u  et  u-  exprimeraient  les 
volumes  du  corps  [iriinitif  et  du  même  corps  dissocié;  enfin  f,  la 
tension  de  dissociation  en  fonction  de  la  température.  Mais  ce 
>ujet  est  trop  lïbscur  encore  poui*  tpi’il  convienne  d’insister 


s 


davantage. 


§  «K — ^mnueiico  lu  ivrf'NMinn  Mvir  la  ilc  dlMMOOlaflon  ftunM  te# 

Mj'Htèiiie#  renferiiiiiiit  un  ^4Ik. 


1.  Il  convient  de  distinguer  ici  la  pression  exercée  par  un  gaz 
étranger  à  la  réaction  et  incapable  d’exercer  une  action  propre, 
et  la  pression  exercée  par  les  gaz  mêmes  qui  doivent  se  produii’e. 

5.  La  pression  d'un  gaz  êtrainjer  à  la  réaction  n’emiiêche  la 
décomposition,  nî  de  se  produire,  ni  d’atteindre  sa  limite; 
celle-ci  étant  déterinlnée  seulettienl  jiar  la  température. 

Cependant,  en  général,  la  (irésence  d’un  gaz  étrangei*  aiig- 
meiitc  le  temps  nécessaire  pour  (pie  la  tension  limite  .'(oît 
atteinte;  précisément  coinnie  il  arrive  poui’  la  vaporisation  des 
liquides. 

La  théorie  mécanique  des  gaz  rend  compte  de  ce  ralentisse¬ 
ment;  car  elle  montre  que  les  molécules  émanées  de  la  surface 
en  décomposition  (ou  en  vajioiàsalion)  seront  arrêtées  dans  leur 
course  à  une  distance  plus  courte  par  les  chocs  des  molécules 
étrangères.  Cependant  la  même  théorie  montre  aussi  qu’à  la 
longue  la  tension  maxinia  dcvtendi'U  identique. 

3.  Si  \ii  pression  est  développée  par  le  gaz  même  qui  (end  à  se 
produire  dans  (a  réaction,  deux  cas  peuvent  se  {irésenter  : 
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'1“  CcUe  [M'cssion  est  égale  ou  su[)éi'ieiirc  à  la  tciiï^ion  de  «lisso- 
eiation;  amiiiel  cas  aucuiu;  décoin])Osi1ioii  ne  peut  avoir  lieu. 
G’esl  ainsi  <priin  sel  elïlorescenl  se  conserve  indélininient  dans 
ime  alniosphère  salurée  de  vajteur  d’eau  (pourvu  qu’il  no  tende 
jKisà  l’onncr  avec  celle-ci  un  nouveau  composé). 

2"  La  pi’cssiou  initiale  est  moindi'c  ((ue  la  lension  de  <iissücia- 
lioii;  auquel  cas  la  décomposition  teml  à  <'ommencfit  cl  se  pour¬ 
suit  ensuite  pi’OgressivenicuL  jus(prà  sa  limite  régulière. 

4.  On  voit  pai'  là  (jiielles  sont  les  réactions  cliimiqm's  suscep¬ 
tibles  d’être  arrêtées  à  un  certain  ternie  par  raccroissemeut  de 
la  pression. 

Poui*  que  cet  anét  puisse  avoir  lieu,  il  l'aut  d’abord  rpie  ta 
léaction  dégage  un  gaz;  il  l'aut  en  outre  que  le  dégagement  soit 
accoiTijuigné  d’un  jdiénoinène  de  dissociation. 

Au  contraire,  si  les  composés  formés  [)rcuncnt  nais-sancc  en 
vertu  de  léactions  sans  limite  et  non  revei’sibles,  ce  <p)i  arrive 
en  général  dans  les  décomposilions  exolbermifpu's;  dans  ce 
cas,  dis-je,  aucun  des  composés  n’étant  dissocié,  l’aecroisse- 
nient  de  t'ression  des  gaz  jirésents  dans  le  systènie  ne  saurait 
eu  arrêter  la  forma  lion.  C’esL  ce  que  l’on  observe,  eu  effet, 
dans  la  décomposition  dn  chlorate  de  potasse,  avec  dégagement 
<roxygènc. 

Telle  aussi  est  la  décomposition  du  formiate  de  jiotasse  mêlé 
d’hydrate  de  potasse,  avec  dégageitîonl  d’hydi-ogène. 

Telles  sont  rallatpic  des  carbonates  par  les  acides  forts,  celle 
du  zinc  et  des  niélaux  analogues  |)ar  racide  sulfurique  étendu. 

Toutes  ces  léacfions  sc  dévclo|>pcut  sans  limite,  même  sous 
des  pressions  atteignant  [ilusieurs  cciilaincs  (ra(nios]dières. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  une  illusion  peut  se  produire;  car 
il  arrive  iiarl'ois  cpie  raccumulation  des  gaz  condensés  à  la 
surface  des  corps  .solides,  ou  bien  encore  la  torination  de  cei’- 
tains  piéci|iilés  on  corps  insolubles  f[iii  protègent  les  métaux 
contre  le  contact  des  acides,  ralentissent  les  réactions  jusqu’à, 
(aire  c roi le  à  leur  suppression  totale.  .Mais  ce  sont  là  des  cir¬ 
constances  accessoires;  il  snflit  de  les  écarter  pai'  des  disposi¬ 
tions  convenables,  ]ioui‘  voir  la  réaclion  recommencer  cl  se 
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poursuivre  jiisrju’ati  IjouI,  meme  sous  les  [tressions  les  jilus  eon- 
si dérailles  (1). 


§  fj.  —  Ififliii‘ii€e  r4^iiitivc*H  «nr  I41  tension  ilo  iliNMnoiiktlnit, 


1.  Toutes  les  fois  que  les  coin posauls  d’un  système  ne  peuvoni 
donner  naissance  qu’à  un  seul  romposé,  la  proportion  relative 
(les  produits solideSj  aussi  bien  quelcui'  quantité  absolue,  n’a  pas 
d’iutluence  sur  la  Icnsion  de  dîssocialion  des  gaz  tpii  se  déga¬ 
gent.  Par  exemple,  d’après  M.  llebray,  îe  carbonate  de  chaux, 
soit  [uir,  soit  mêlé  de  chaux  caustique  en  proportions  <jucl- 
compies,  puis  chaulle  à  800  degrés,  émet  toujours  de  l’acide 
carbonique  juscpi’à  la  même  tension  limite,  celle  de  85  milli¬ 
mètres. 

De  même  la  proportion  des  sels  basiques  mis  en  présence 
d’une  liqueur  acide  demeure  sans  inlluenee,  dès  que  la  li([iieur 
a  atteint  sa  limite  de  saturation  :  cela  résulte  des  expériences 
de  y\.  Ditte. 

2.  11  en  est  autrement  si  les  corps  composants  peuvent  doiinci’ 
naissance  à  plusieurs  composés.  M.  Debray  a  observé,  |»ar 
exemple,  que  le  pbospbale  de  soude  ordinaire; 


PhO%2NaO,!IO-|-2tHO, 

émet  de  la  vapeur  d’eau  dont  la  tension  reste  conslarilc,  lant  qm: 
la  [iroportion  d’eau  perdue  demeure  inférieure  à  lO  ilO.  Mais  ce 
terme  une  fois  dépassé,  la  leiisîoii  de  la  vapeur  d’eau  devienl 
[dus  faible,  le  comiiosc  dissocié  n’étant  plus  le  môme.  On  a 
affaire  alors  à  un  nouvel  hvdralc  : 


PhO%-2NaO,l]0  +  14  HO  ; 

lequel  possède  aussi  une  tension  liygrométriquc  lixe,  au  moins 
jusqu’à  une  aiiti’e  limite  de  décom[)osition  ('3),  M.  isambert  a  lait 


(t)  tiertlidlol,  Amidles  de  phtjsUiiie  et  de  chimie^  i''  strie,  l.  XVlt[,  p.  95^  I8i!9;  — 
m^mc  roeucil,  5*  série,  L.  Xlf,  p.  3I0;  1877;  —  L  XV,  p.  119;  1878, 

Compte  rendus^  i,  LXIV,  p*  6ü3; 
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des  éUicJcs  analogues  sur  diversi’s  rouiblnaisons  (’ormees  entre 
le  gaz  aninioniae  et  les  eliloj  ures  métallniiies  (I). 

3.  Les  oliscrvalions  de  M.  Itîlle  sur  les  sels  basir[ues  de  nier- 
rure,  de  bisniulli,  d'antimoine,  etc.,  observations  exposées  plus 
liant  (page  101),  eondnisenl  à  une  conclusion  ]iareilte  |iom'  les 
systèmes  Ibrmés  d’un  solide  et  d’un  liquide. 

4.  On  remarquera  que  la  tension  de  dissociation  varie  briis- 
qnement  au  moment  où  l'on  passe  d’un  composé  à  l’autre  ;  on 
trouve  donc  là  un  nouveau  signe,  [U’0[)re  à  caractériser  l’exis- 
lence  des  composés  ilélinis,  et  notamment  celle  des  divers  hy¬ 
drates  formés  par  un  même  corps  (voy.  tome  1",  pages  411;^ 
et  [il 8;  tome  H,  pages 'l  iO  à  ISr)). 


7.  —  4c  1ji  4i.4S4eialifïii  et  tnt  vu  il  itrclimiitiiirc. 


1.  La  vitesse  île  la  dissociation  d’nn  coi’ps  solide  qui  émet  un 
gaz,  ou  d’un  litptido  qui  laisse  séjiai'Cc  un  précipité  basique  ; 
celte  vitesse  J  dis-je,  va  nécessairement  en  décroissant,  à  mesni'c 
([lie  l’on  afiproche  du  lerinc;  c’est-à-dire  qu’il  làut  un  temps 
souvent  fort  long  pour  atteindre  la  [imite.  La  durée  de  ce  lenqi^ 
dépend  évidemment  de  la  nature  de  la  surface  en  déconqiosi- 
tion.  Peu  d'expéricnres  [irécises  ont  été  faites  à  cet  égard  ;  mais 
la  loi  (jiii  règle  cette  vitesse  doit,  être  expiàméc  par  des  relations 
analogues  à  celles  de  la  [lage  08;  cVst-à-dire  en  adniettanl  (|ne 
les  masses  (jni  se  eornhinent  à  (diaque  instant  sont  jiroportion- 
nelles  au  produit  des  masses  réagissantes,  celles-ci  étant  éva¬ 
luées  toute  déduction  faite  des  quantités  de  inalière  tenues  en 
équililire  par  les  ([liant ités  déjà  coiiibiné(’s. 

2.  llisons  entiii,  [lonr  ne  rien  omettre,  que  la  dissociation 
d’un  coeps  solide  exige,  au  même  tilrcque  la  plupart  des  actions 
clii iniques,  un  certain  travail  préliminaire  ]iour  s’acconi|)Iir. 
Kn  etfet,  elle  coinnience  à  se  produire  sciilcmcnl  à  partii*  d’une 
ecrtainc  temjiérature,  au-dessous  de  laquelle  la  tension  de  dis¬ 
sociation  est  absolument  nulle. 


(1)  Comptes  rendm^  t.  LXVl,  p.  hi5Ü  ;  18ti8. 
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CHAPITRE  VI 


ÉyUiLIURES  COMPLEXES  ET  EORMATIOX  DE  PRODUITS  SUCCESSIFS 


1.  Les  é(|iiilibi'es  chimiques,  développés  soit  dans  les  systèmes 
liomoyèiics,  soit  dans  les  systèmes  hétérogènes,  n’existenl  pas 
sciilemenl  dans  le  cas  où  un  système  simple  de  composants  est 
opposé  directement  à  un  système  simple  de  produits  :  comme 
il  ariive  dans  la  Ibrmation  des  éthers,  dans  la  décomposition 
desconiposésbinaires,  dans  les  transformations  polyméi'iques  du 
cyanogène  on  du  phosphore.  Mais  les  phénomènes  sont  son  vent 
plus  compliqués  :  soit  que  les  produits  éprouvent  à  leur  tour  ib; 
nouvelles  réactions,  tantôt  altribuables  à  quelque  décom]iosi- 
tiori,  lanlôt  indéjiendantes  de  la  réaction  primitive,  tantôt  déve- 
loppées  (îii  vertu  des  actions  réciproques  des  produits  initiais  ; 
soit  encore  parce  que  les  composants  sont  susceptibles  de  jdu- 
sieurs  réactions  simultanées. 

Or  chacune  de  ces  réactions  successives  ou  simultanées  donne 
lleuauv  mêmes  considérations  que  la  réaction  primitive;  c’est-à- 
dire  que  chacune  d’elles  doit  être  examinée  sous  les  rappons 
suivants  :  homogénéité  des  systèmes;  existence  d’une  limite 
lixe  d’équilibre  ou  d’une  tension  déterminée  de  dissociation  ; 
influence  de  la  température,  de  la  [iression,  des  proportions 
relatives,  de  la  fonction  ehimi(|ue;  existence  d’un  travail  préli¬ 
minaire;  enfin  vitesse  de  la  l'éaction.  Sans  vouloii*  discuter  toutes 
CCS  questions,  dont  le  détail  csl  indéfini,  il  jiarait  cepciulatit 
nécessaire  de  signaler  qncb(ues  ly[)cs  fondaineritaiix,  iiroprcs 
à  caractériser  les  écpiilihrcs  complexes  par  l’étude  des  composés 
binaires,  ternaires  et  des  carbures  [lyrogénés. 


ê 
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2*  —  ("ciiiil»linai#iOii#<  Mucci^Nwlvèw.  —  iiinnirt^M. 


'! ,  Deux  éléuietils,  cl  plus^éncralcuictil  tlcux  composants,  pon- 
venl  l’ormer  plusieurs comliinaisons  successives,  siiseeptil>les  cha¬ 
cune  (le  décomposilious  lituilécs.  Citons  divers  exemples,  en 
coniiiienijanl  par  les  systèiues  }j.azeux  el  liomopèties. 

'2,  Tel  est  le  cas  de  la  décomjiosiLion  limitée  du  paz  azo¬ 
teux.  Envisageotis  ce  paz  comme  dissociable  partiellement,  et 
à  la  lempciratuii!  ordinaire,  en  bioxyde  d’azote  el  oxysièiic  : 
AzO^  =  AzO*-j-(),  el  nous  .serons  conduits  aux  con.sê(|uence.‘^ 
suivantes,  ([ue  rcx|iéiâence  vérilic  exactement. 

L’oxviièno  el  une  jiarlie  de  l’acide  azoteux  non  décomposé 
s’niiiss(*iit,  d’une  part,  pour  donne«‘  naissance  à  un  composé 
plus  oxydé,  le  "az  liypotizoli(|uc,  AzO® O  =  .Vz(.l‘;  réatMioti 
(}ui  serait  sans  limite,  .si  un  excès  de  bioxyde  d’azote  n’était 
[U'odiiil  simultanénienl  aux  déi>cns  d’une  partie  de  l’acide  azo¬ 
teux.  Mais  cet  excès  de  bioxyde  il’azote,  se  trouvant  en  présence 
du  tiaz  by[ioazoti(juc  formé  d’autre  part,  tend  à  régénérer  une 
certaine  dose  de  ^az  azoteux  :  AzO’  -j-  AzO'  =  Azü*.  De  là  ré.std- 
lentdes  ptiénoinèncs  d’équilibre. 

(les  pbénomènes  sont  produits  eu  définitive  paide  jeu  de  deux 
systèmes  de  réactions,  limitées  ctiacnne  pour  son  propre  (;om|)te, 
et  d’une  réaction  qui  serait  .sans  limites,  si  elle  s’exercait  .seide  : 
le  tout  forme  une  cbaîne  délinic  de  réactions  corrélatives. 

d.  Voi(â  maintenant  un  sysiènie  <iazenx  au  début,  niais  (|ui 
devient  bétéroitène,  par  suite  de  sa  li‘an.sfûrmaiion. 

11  s’agit  de  l’acide  carbonupie.  Ce  gaz,  cbanlfé  vers  le  ronge 
vif,  se  décompose  d’abord  eu  oxyde  de  carbone  et  oxygène  : 

Entre  ces  trois  corps  gazeux,  lesquels  eouslilucnt  encore  nu 
système  bomogène,  il  existe  un  certain  é(|uilibre. 

.Mais  rel  équilibre  se  complique,  |»arce  (ine  l’oxyde  de  car¬ 
bone  SC  décompose  partiellement  en  carbone  solide  el  oxvgène 
gazeux : 

O'O'J  =  -t-  O'î  ; 

élément  el  composé,  entre  lesquels  se  pi'oduit  au.ssî  un  ér  pii  libre  : 


I  là 
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cel  éfiuiJibi'c  est  de  naliit  e  dilTéi-eiUe  du  prcrtiier,  ii  cause  du  dé¬ 
faut  (riioniouéncité  du  svstènie  rcsullanl. 

* 

Ce  n’esL  pas  tout  :  le  carbone  ainsi  mis  à  nu,  est  susceptîljle 
de  réagir  sur  l’acide  carbonique  non  décomposé,  pour  régéné¬ 
rer  (le  l’oxyde  de  cai'bone,  toujours  avec  équilibi'c  réversible 
dans  un  système  bélérogêne: 


r.2  4.(;iO‘=2C»0* 


Kn  délinilive,  l’équilibi'e  résultant  s'exerce  en  vertu  de  trois 

I 

réactions,  limitées  chacune  jpar  son  inverse.  Cet  écpiilibre  total 
SC  développe  entre  quatre  corps:  Tnn  .solide,  le  carbone;  les 
trois  autres  grazeiix,  savoir:  Toxyde  de  carbone,  l’oxygène  el 
l’acide  carbon i([ue.  Les  conditions  d’un  semblable  équilibre 
doivent  être,  je  le  répète,  assez  conqdiquées,  parce  (}ue  la  réso¬ 
lution  de  l’acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène 
donne  lieu  à  tin  système  bomogène  gazeux,  régi  p.ar  la  loi  des 
masses  relatives;  tandis  que  les  deux  autres  réactions,  dans  cha¬ 
cune  <les(jiielles  interviennent  à  la  lois  un  solide,  le  cai*bone,  et 
deux  gaz  (soit  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène,  soit  l’oxyde  de 
carbone  et  l’acide  carbonique),  donnent  lieu  à  deux  systèmes 
hétérogènes,  régis  par  la  loi  des  surfaces  de  séparation. 

4.  Développons  maintenant  un  équilibre  plus  complexe  encore, 
mais  fort  intéressant,  celui  qui  existe  vers  la  température  du 
rouge  sombre  entre  l’Iiydrogène  et  les  quatre  cai'burcs  d’iiydro- 
gèncles  ]dus  simjdes,  savoir:  le  formène,  C‘ID,  on quadrihydrurc 
de  carbone;  le  méthyle, (CMF)®,  ou  triliydrurede  carbone;  l’éthy¬ 
lène,  (G'H')*,  ou  bihydnirc  de  carbone  ;  enfin  l’acétylène, 
ou  prolohydrure  de  carbone.  Cet  équililire  complexe,  constaté 
par  mes  observations,  est  la  résultante  d’un  certain  système 
d’équilibres  plus  simples  et  que  je  vais  développer.  En  effet,  j’ai 
établi  par  des  expériences  directes  que  : 

1"  L’éthylène (bibydrurc),  cliauffé  au  rouge,  se  décompose  par¬ 
tiellement  en  acétylène  (proLoliydrure)  et  hydrogène  : 


(G2n‘)2= 

Les  gaz  résultants  sonl,  d’autre  part,  susceptibles  de  sc  j'ccom- 
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biner  partieJtenienf,  â  la  iiiènie  lenipéraUu'e  el  dans  les  mêmes 
coiulitions,  de  lagon  à  reproduire  une  ccj'lainc  dose  d’élhytène. 

'2'’ Le  méütyie  (Irihydrurc),  cliaulîé  au  rouge  sombre,  se  dé- 
eouipose  narliellemenL  en  hvdrojïènc  el  élhvlène  (bilivdrure')  ; 

{V'HPfi  =  (C2U.2,2  +  ll'l. 

Les  gaz  j'ésullaiils  sonl,  d'aulre  [tari  ,  susceptibles  de  se  re- 
combincr  parlieîlcment,  à  la  même  teuipéraUire  e!  dans  les 
mêmes  conditions.  Les  deux  l’éactions  inverses  sont  dos  plus 
ncUes  et  faciles  à  constater,  en  chauirant  les  gaz  dans  des  cloclfcs 
courbes.  Celle  j'éaclion  a  lieu  dès  le  rouge  sombre,  c’cst-à-dii‘e 
ipfelle  commence  â  se  dévelo|)jjei‘  à  une  lempéi'ature  jilus  basse 
(pie  la  l'éaclion  (|ui  précède  et  (lUC  celle  qui  suit. 

Ainsi,  à  la  température  rouge,  on  oliserve  deux  grouiies  (b; 
réaclions  inverses,  dont  la  su|)erposilion  donne  lieu  à  des  équi¬ 
libres,  régis  par  la  loi  des  masses  relatives  cl  s’c.vciranl  entre 
quatre  corps,  savoir  :  racétylène,  rélliylénc,  le  im’îthyle,  c’est-à- 
dire  le  (U'otoliydrure,  le  biliydrure,  le  triliydrure  d’hydrogène, 
et  l’hydrogène  libi'C. 

3"  Ces  équilibres  s’i’dcnilcnt  jusqu’au  (luadrihydnire  d’hydro¬ 
gène,  autrement  dit  fonuène  ;  mai.s  suivant  un  mécanisim; 
spécial  el  distinct  des  précédents.  Vers  la  tcmpératiu'e  rouge,  le 
formène  se  (dumge  partiellement  en  méthyle  et  hydrogène: 

{'2CW)=(Cnpp-l-tP; 

tandis  que  la  réaction  inverse  n’existe  ])as,  du  moins  d’une  façon 
directe  :  mais  elle  s’eireciiie  par  voie  médiale.  La  effet,  le  iiu’’- 
ihyle  pur  (trihydrure)  se  décompose  à  son  tour  et  d’un  seul  coup 
en  formène  (({uadriliydrure),  «pi’il  régénère  ainsi,  en  même  temps 
(jUü  de  racétylène  ([u'otohydrure)  et  de  l’hydrogène  : 

i  CJ]1‘  -f-  (CMip  + 11^. 

D'autre  [lart,  racétylène  ainsi  produit  rentre  daiLS  le  (’ycle  des 
mélamoriilioscs  ;  car  ce  corps  (iirotohydrure)  reforme  avec  l’iiy- 
drogène  libre  do  l’éthylène  (bihvdrure)  d’abord,  puis  du  méthyle 
(trihydrure)  :  de  là  résultent  deux  réactions  el  leurs  récitiroiiues 
délinics  [dus  haut. 
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(îelu  f:iil  en  somme  un  st/stéme  ajcUque  de  six  réiictions  siuiitl- 
tanêeSy  ojférèesealre  cinq  corps^  savoir  :  l’iiydrofi'èiie  et  les  qnati'c 
hy(li’iii’csdccarI>onefoiKlau)cnlaux  (prolo,  l>i,  tri,  ([Utidrihydrure); 
e’esl-â-dirc  acétylène,  éthylène,  métliylc,  formène).  En  vci-tn  de 
ce  evclc  de  réactions,  rexislcnee  siniidtanéc  de  rhvdrojîènc  et 
de  rnn  ([uelconfpie  desfpiati’e  carlmi'cs  précédents  a  pour  con- 
sé<(uence  nécessaire  la  tdrination  de  tons  les  autres  (I). 

.l'ai  établi  en  outre  que  ce  système  cyclirpie  de  l'éactions  est  le 
ty[)C  de  la  transformation  pyronénée  des  carbures  d’iiydropène 
dans  leurs  homologues,  soit  inférieurs,  soit  snpéiâeurs  (2), 

Celte  chaîne  de  réactions  montre  comment  on  jjcut  explit[ucr, 
par  des  jeux  directs  d’aflinité,  les  équilil>res  complexes  (pii  se 
manifestent  ilans  les  i^az  et  vapeurs  organiques,  sous  rintluencc 
d’une  haute  leinjtéralnre, 

3.  —  fiuceoMMiveM,  ^ lemnircM  et 


l.  Des  considérations  analogues  sont  applicahles  aux  com¬ 
posés  ternaires.  Je  vais  montrer  par  divers  exemples  toute  IMm- 
portance  de  cet  ordre  de  réactions. 

'2.  Sf/nthèse  de  r acide  ci/anht/drique. — Je  citerai  d’aboi’d 
comme  exemple  ap|dicable  aux  systèmes  gazeux,  la  synthèse  de 
l’acide  cyanhydrique,  au  moyen  de  l’azote  libre  et  de  l’acétylène; 
synthèse  accoin[)lie  avec  le  concours  <le  l’énergie  électrique. 
Sous  l’innuonccd’une  série  d’étincelles,  l’azole  gazeux  se  combiin* 
en  eiïèl  directement  avec  racctylène  (S)  ; 

(cn[)2-l-  .•Sz-‘=  2C'UïU. 

Mais  celte  réaction  est  timiliîe  par  son  inverse,  le  gaz  cyan¬ 
hydrique,  d’autre  part,  étant  décomposé  partiellement  par 
rélinccllc  en  acélylène  et  azote;  il  y  a  donc  équllibi’e  entre  les 
deux  actions  contraires. 

Ce  n’est  pas  tout:  l’acétylène  lui-même  est  décomposé  partiel- 


(J)  A^uiales  ile  ckiinie  et  dé  phtjùfjuê,  -1“  série,  t,  |>*  li7,  153  ;  186U*  —  t,  XVJ, 
p/l55ct  Vii;  IKOU, 

(2)  Même  recueil,  4“  série,  t  XVÎ,  p,  JSüU- 

(3)  Bertlielot,  Annales  de  chimie  et  de  phjmijuej  i'  série,  U  XVllI,  p,  ICi;  18G3. 
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lemeiit  par  l’étincelle  en  carbone  et  hydi-ogène,  la  réaclion  s’ar¬ 
rêtant  lorsque  le  rat)[)ort  de  volume  entre  les  deux  gaz,  acciylène, 
(CMI)%el  hydrogcne,lI%cst  devenu  celui  de  1 :  7.  Ainsi  cedei’niei" 
terme  représente  un  étatd’éqiiilibre,  où  les  doses  d’acétylène,  dé¬ 
truites  et  régénérées  à  chafjue  instant,  sont  précisément  égales. 

On  voit  que  ré»iuilibre  qui  préside  à  la  formation  de  l’acide 
cyanhydritjue,  sous  riulluence  de  l’étincelle  électricjue,  est  en 
réalité  la  résultante  de  deux  étjuilibrcs  plus  simples  ;  i'un  exercé 
entre  le  carbone,  l’hydrogène  et  l’acélylènc,  l’autre  entre  Tazote, 
Facélylène 'et l’acide cyanliydri(|ue.  Ce  mécanisme  rajipelle  celui 
de  la  décomposition  limitée  île  l’acide  cardionique. 


Fot'matio?i  des  ulcalis  éthyliques  et  mitres.  —  voici  un 
cas  plus  compliqué,  qui  joue  un  rôle  important  dans  la  fabrica¬ 
tion  industrielle  des  lualières  colorantes. 

Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  éprouve  par  la  chaleur  une 
décomposition  partielle,  donnant  naissance  à  du  gaz  chlorhy¬ 
drique  et  à  dugaz  ammoniac,  ürl’étaide  déconqiosîtion  |)artielle 
du  sel  ammoniac  explique  certaines  observations  ijuc  j’ai  faites, 
il  y  a  vingt-six  ans,  relali veinent  à  la  formation  des  alcalis 
éthyliques  (l).  I.orsqu’on  chaulïe  à  -ilJÜ  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  l’alcool,  réther,  ou  même  le  gaz  oléliant,  avec  du  clilor- 
liydi  ■ale  d’aminoniaquc,  on  obtient  du  chlorhydrate  d’étiiyl- 
aiiiminc  : 

ItCl.CMrAü. 


f 

uî- 


eii 


Celle  réaction  s’explique,  si  l’on  admet  qu’à  une  haute 
rature,  il  y  a  décomposition  partielle  du  sel  ammoniat 
ammoniaque  et  acide  chlorhydrique  : 

[11  Az(l*,1101  =  Aztl»  H- HCl. 

Ces  deux  composants  agis.'ent  à  leur  toui’,  chacun  pour  leur 
pro[)re  compte,  sur  les  corps  mis  en  présence.  Ainsi  l’aride 
chlorhydrique,  devenu  libre,  forme  d'abord  avec  l’alcool  de 
l’éther  chlorhydrique  : 


HCl  =  cqpci  + 


(1)  .Ihh.  de  pltifit.  el  tle  diim.,  3*  série,  i.  XXXVIll,  p.  63; 
t.  XVtll,  p.  135;  1863. 


:  et  1* 


tic 
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l/animoniaque,  mise  en  liberté  au  nièiiie  inotneiU,  réagit  sur 
eel  éther  clilorhytiriquc  ;  de  là  résulte  une  ]irotluclion  (rélhyl- 
auiuiiuc  : 


[3] 


CMl’CI  +  Azl[3=l[CLCMrAz. 


L’action  va  mcuie  plus  loin.  Kn  effet,  j’ai  observé  que  la  di- 
étbylainniine,  la  triétliylaunninc,  etc.,  prennent  aussi  naissance  ; 
sans  aucun  doute  pai'  une  suite  de  réactions  fondées  sur  la 
décomposition  partielle  des  chlorhydrates  de  l’éthylammine  et 
des  bases  supérieures. 

Les  mêmes  chaînes  de  réactions,  appliquées  à  l’aiiiline  et  à 
l’alcool  méthylique,  ont  permis  dejmis  de  préparer  les  méthyl- 
anilincs  ]jar  la  réaclion  des  deux  corps  i>récédents,  mis  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  chlorhydrique  vers  200  degrés. 

i.  Formalwn  de  réther  ordinaire.  —  C’est  encore  par  un 
étpiiiibre  analogue  à  celui  des  réactions  éihérées  pi’oprement 
dites,  quoique  plus  conqdiqué,  que  j’explique  la  forniation  de 
l’éther,  dans  la  réaction  de  l’acide suli'urifpie  sur  l’alcool  (1). 

Ces  deux  corps  réagissent  dès  la  Lcmpéralure  ordinaii'e,  avec 
lormatioii  d’eau  et  d’acide  élhylsulfiiri(|iic  : 


[1] 


CMl*(lfiOij  -j-SdI'iO«  =  CMiqSMW)-!- 


mais  cette  action  est  limitée,  parce  que  l’eau  redéco m pose  en 
sensinverse  l’acide étliylsulfurique  cl  régénère  l’acide  sulfurique, 
ou  plutôt  (pieh{u’un  de  ses  hydrates  déliiiis: 


[2] 


Gni‘(S‘^ll^Ü®)-i-  n  IW  =  C*lI‘(H'^2)  +  SîIPO«  liy<lralé. 


Sans  insister  davantage  sur  ces  deux  réactionsjconlraircs,  je  me 
bornerai  à  rap[)elcr  que  l’acide  sulfuimpie  et  l’alcool  ne  pi'odui- 
sent,  à  la  température  ordinaire,  aucune  trace  d’éther  ordinaire 
ni  d’éthylène,  môme  au  bout  d’un  contact  prolongé  pendant  plu¬ 
sieurs  années  :  je  m’en  suis  spécialement  assuré. 

Cependant,  à  une  lempérature  voisine  de  100  degrés,  la 
réaclion  change  de  nature  et  l’éther  ordinaire  apparaît.  Il  ré- 


(!)  .Innolfis  rfe  c/iiinic  et  de  pltysique^  l®  série,  l,  XVI  J!,  p.  135;  1869. 
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siillc  (le  l’arlton  de  l’aeide  élliylsuiriii'iquc  siii*  une  nouvelle  doï^e 
d’aîi'ool,  on  présence  de  l’eau  qui  l'oniic  un  hydrate  sulfiiri<|ne  : 

fît]  C*II\S2ti20'’)  +  C'EI'''Oî+  n  11*0*  =  C*l[*(C‘îW)  +  S'Ml*0*l^y^l^alé. 

La  nouvelle  réaelion  n’esLpas  limitée  dircclenienl  ]iar  sa  réci- 
pi  oqiie;  tuais  elle  est  limitée,  à  cause  de  la  dissociation  pi’D]»!  e  de 
riiydralc  suliiiriquc  et  de  la  réaction  de  l’acide  suiriiritiitc  mono- 
liydralé  ainsi  réfïénéré  sur  Téllicr  ordinaire.  En  etVet,  ces  tleux 
composés,  prisa  l’état  de  liberté,  réagissent  aussi  pour  produire 
de  l’acide  élliylsidrurique  et  de  l’eau  : 

[  tj  CMI +  2  SMÎ-iO*  =  -|-  lt‘*0*. 

Or  reuii  ainsi  |»roduilc  (end  à  décomposer  iiiversemeni  une 
|iortion  de  l’acide  étbvl.suiruri([ue,  eu  reproduisant  de  l’acide 
sul l’urique  bydralé  et  de  l’alcool. 

[*ar  là  le  cycle  des  réactions  se  trouve  lermé,  altendu  qii’oii 
est  revenu  au  point  de  départ.  C’est  donc  enire  les  [tiodiiils 
exprimés  par  les  (jiialrp  équations  ci-dessus,  c’est-à-dire  entre 
l’alcool,  l’acide  sulturique,  scs  hydrates,  l'acide  élhylsuliuriquc. 
l’eau  l't  l’étlier  oi'dinatrc,  que  l’équilibre  tend  à  se  iirodnire,  cl 
peut  eu  elTet  être  réalisé  elïcclivcmcul,  lorsqu’on  o[>èrc  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lain])e,  de  (’açou  à  maiuleiiîr  Ions  les  iirotbiils 
en  (amtact  r(’‘cl[)roqnc. 

Au  rouirai re,  dans  les  cas  où  l’on  ouvre  une  issue  aux  jiroduîts 
volatils,  coiimie  il  arrive  dans  les  conditions  où  la  dislillalioii 
esl  [lossiblc,  co,s  produits,  c’est-à-dire  l’élher,  l’alcool  et  l’eau , 
soûl  éliminés,  el  se  jondenl  vers  les  |jarlies  froides  de  l’appa¬ 
reil  ;  tandis  qu’il  ne  reste  dans  les  vases  endiauffés  que  des  ]>ro- 
diilts  fixes,  c’est-à-dire  l’acide  élliylsulfuriquc  et  l’acide  sulfu¬ 
rique,  mêlés  ou  plutôt  combinés  avec  une  certaine  qiiautilé 
d’eau.  A  (;e  moiueut,  si  l’on  introiluit  une  nouvelle  dose  d’al- 
co(d,  cctaleool  réagit  d’abord  sur  l’acide  sulliirîque  libre,  jiour 
engendrer  une  nouvelle  |iro]ioi'tion  d’eau  lihrc,  qui  distille,  cl 
d’acide  olliyisuli'uriqiie,  qui  reste  dans  la  cornue.  Eu  même 
teuqis  une  portion  de  l’alcool  additionnel,  se  trouvant  en  pré¬ 
sence  de  l’aride  étl)vlsu!ruri{(uc  el  de  l’eau,  reproduit  de  nouveau 
de  l’élber,  qui  distille,  cl  de  l’acide  sulfurique  hydraté,  qui  de- 


* 


1(8 
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meure.  On  conçoit  d’ailleurs  que  les  proportions  i-e!atives  d’acide 
sullurique,  d’eau  et  d’acide  étliylsLiiïni'ic|iie  étant  convenablement 
choisies,  tout  l’alcool  additionnel  doive  s’éliminer  sous  rormc 
d’étlier  et  d’eau,  sans  altérer  la  composition  du  inétani>e  non 
volatil  contenu  dans  la  cornue.  La  théorie  de  rélliérincalion 
OJ'dinairc  se  trouve  ainsi  ramenée  à  celle  des  équilibres  pyro- 


jrenes 


Tels  sont  les  jibénomènes  qui  se  produisent,  tant  fpte  l’on 
reste  entre  certaines  limites  de  température,  inférieures  à  L’în 
ou  140  degrés.  Mais,  dès  que  l’on  atteint  une  température 
comprise  entre  150  et  170  degi’és,  tcmpéralurequi  est  celle  de  la 
formation  de  l’éthvlène,  la  réaction  de  l’alcool  sur  l’acide  sul- 

ftj  ' 

furi((ue  change  de  nouveau  de  caractère.  Knelfel,  l’acide  étliyl- 
sulluritjue  commence  alors  à  se  partager  en  éthylène  et  acide 
sulfurique  : 


[5] 


“  C*[[*  +  S5IW. 


Cependant,  dans  des  vases  scellés,  c’est-à-dire  dans  un  espace 
limité,  où  tous  les  produits  demeurent  en  présence,  cette  der¬ 
nière  décomposition  ne  saurait  devenir  complète,  pas  plus  que 
les  précédentes  et  pour  des  l'aisons  analogues.  Eu  effet,  l’acide 
sidftii'ique,  d’autre  part,  a  la  propriété  tic  se  combiner  dtrec- 
tejnenl  avec  l’éthylène,  ce  qui  engendre  l’acide  éthylsulfurique  : 


[6] 


COI'  +  S2H20^=  C‘ll*(Sî|00'*). 


J’ai  établi  que  cctic  combinaison  avait  lieu  dans  des  contli- 
tions  spéciales  et  dès  la  Lempéï'aturc  ordinaire  :  c’est  le  point  de 
départ  de  la  synthèse  de  l’alcool  (l). 

Or,  à  line  température  voisine  de  150  degrés,  il  y  a  équilibre 
entre  les  deux  l’éactions  [5)  et  [0]  :  Tune  tendant  à  déconqioscr 
l’acide  éthylsulfurique  en  éthylène  et  acide  snltiii-itpie,  rauti'e 
tendant  à  recoinbiner  ces  deux  corps.  Toutefois  il  es!  diriicile  tic 
constater  simplement  cel  équilibre,  en  dehors  de  toute  complî- 


(t)  .l'iMîiaJe.’î  de  chimie  ei  de  phy^^ique,  3“  série,  L  îiLlSI,  p.  385;  Î855, 
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•calio»  aüciuiu  qu’à  cclLc  tcuiprnUnro  U  se  déveloiq^e 

niussi  un  (‘(jUtliJjre  eoui|)lexe  onlj-e  raeidc  élliylsuiruriquc,  l’aciilc 
sullurique,  [’cau,  l’alcool  cl  l’éîlier  ordinaire. 

Tne  aiili’c  comiilication,  éti'ani^ère  aux  plu5nontènes  d’é((ui- 
libre.  ne  larde  [tas  d’ailleurs  à  en  troubler  raccoiniilissenienL 
En  ciret,  vers  15(1  ilej^rés,  l’acide  suiriiritpie  coniinencc  déjà 
.à  attaquer  l’alcool,  en  vertu  d’une  tout  autre  réaction, de  iiaLtire 
oxydante,  avec  roriualion  d’acide  sult'ui’eux,  d’eau,  d’oxyde  de 
•rarljone  et  d’acide  cai’boiiique  :  circonstance  c[ui  lu;  i)crinet  [las 
de  [irolonjrer  indéliriimenf  les  l•éacLions  acluelles  d’étliérîtica- 
tion  pour  les  soutuellrc  à  une  élude  niiniérupjc. 

Les  ronnalions  successives  de  l’acide  étliylsiirfuri(juc,iie  l’éllier 
ordinaire  et  de  l’élliylènc  sont  surtout  rcuiar(}ualdes,  j<arce  que 
chacune  d’elles  coiiiincuce  seulcinent  au-dessus  d’une  leiupéra- 
lure  déterniiiiée,  sans  avoii'  donné  aiqiaj'avant  aucun  indice  de 
son  existence. 

Disons  encore  que  l’équilibre  le  plus  simple,  celui  qui  s’éta¬ 
blit  au-dessous  de  100  ileyrés  entre  l’acide  éthylsuHiirique, 
l’eau,  l’alcool  et  l’acide  suiruri(pic,  est  indépendant  de  la  Iciu- 
(lératurc,  durant  un  certain  intervalle,  et  au  inènie  titre  que 
les  réactions  éthéi'écs  pro|)reiiicnt  dites.  En  est-il  de  inèniü  des 
équilibres  complexes  qui  [u-ésident  à  la  ronnalion  de  rélliei’ 
ordinaire  et  de  rélliylcne?  C’est  un  point  i'orl  dilticile  à  éclaircir 
et  que  je  ne  [iréteiuls  j>as  décider  ici. 


-i.  —  et  rénctioii^  iWs  cnrbiirON 


1,  Voici  maintenant  un  ensemble  de  pliénomènes  [dns  coni- 
jiliqués,  de  la  jdus  liante  importance  pour  la  tliéoric  comme 
pour  les  applications,  et  qui  est  régi  par  les  mêmes  lois  Ibiula- 
men laies  (pie  les  é(jui libres  chimifjucs  entre  les  comjiosés 
liinaires  les  plus  simples.  Je  veux  [larîer  de  la  formation  des 
carbures  pyrogénés.  Entrons  à  cet  égard  dans  linéiques  déve- 
lopiiomenis. 

'i.  La  formation  synthétique  des  (■arlmres  d’hydrogène  peut 
être  effectuée  suivant  deux  modes  généraux,  savoir  :  la  conden- 
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salioii  (ie  plusiciirs  inoléculos  <i’nii  t‘ar)nii‘o  uoiijiic,  l'éiuiies  en 
une  seule;  ou  la  l■onlbinaison  i'écij>t‘0(juc  de  |tlusieui’s  eat'ljures 
tlifTéi  enls.  Cliacune  de  ees  deux  i  nactions  générales  pciil  d’ail¬ 
leurs  s’acconijdir  :  soit  par  l’addition  ]infect  simple  de  lalolaiité 
des  éléments,  carbone  et  hydrogène,  rentéiaués  dans  h'S  géné¬ 
rateurs  plus  sinijdes  mis  en  e.’i]>érieuee;  soit  jiai‘  raddilion  de 
leur  carlmne,  avec  élimination  partielle  de  riiydrogèue.  Donnons 
des  cxcmple.s  tle  ces  diverses  l'éaetions,  puis  de  leurs  inverses. 

!“  La  henzine  se  rorme  dii-eetemcnl  par  la  condensation  de 
trois  molécules  d’aeélvlène  l'éunies  en  une  seule,  avec  addilion 


pure 


! 


3CMf^  =  C‘‘m 


Le prend  naissance  parla  condensation  dodeux  mo¬ 
lécules  de  benzine  réunies  en  une  seule,  c’est-à-dire  jjar  l’«(W/- 
tiou  de  leur  carbone  avec  élimination  partielle  de  l'hydrofiènei^)  : 

2C'2ll<'  =  CiMl*»+iR 

Le  sti/rolénc  peut  être  obtenu  directement  par  la  combi¬ 
naison  réciproque  de  la  benzine  et  de  racétylènc,  réunis  en  un 
seul  composé,  c’est-à-dire  par  Vadditioii  pure  et  simple  de  la 
totalilê  des  éléments  de  deux  carbures  différents  (^)  : 


Le  styrolène  peut  encore  éti’e  |)roduit  |)ai'  la  loiubinaison 
réciproque  de  la  benzine  et  de  l’elbylène,  c’esl-à-dire  par  la 
réunion  du  carbone  de  deux  carbures  différents^  avec  élimination 


-P  CMI‘  =  C‘«H*  4-  IR 

V  La  naphtaline  est  engeiulréc  |iar  la  combinaison  immé- 


(1)  Co)>ipt€$  rendus  des  séances  de  IWcadénne  des  sciences,  t.  ].X11I,|  p.  171)  ;  (ISiSlî) 
Voy.  surtout  mon  Mêiniiirc  sur  les  polynitres  de  racétylènc  (.liifla/es  de  clihiiie  et  de 
physique,  1*  série,  t.  XII,  p.  52). 

(2)  Même  recueil,  t.  iX,  p.  'lü-i;  I8(i6. 

(3)  Même  recueil,  t,  IX,  p.  iC7. 

(i)  Même  recueil,  t.  Xlt,  ]>.  7  ;  ISlî". 


Éfjni.iniiKS  CÜMPLKXES. 


lâî 


dililû  de  deux  carbures  dilîcix'iits,  le  slyrolèiic  el  racélylène('l); 


ou  [lien  encore  ]>ar  le  slyi’olèue  et  l’élliylène,  lcs<jitels  rêunisseiil 
leur  cai’boue,  avec  cliiiiinalioii  jiarlielle  de  l’liydro<ièue  (:^)  : 


rjei!»  -1-  c*[i'  =  +"2nx 


5*  He  uiôiiie  Vanthracène  résulte  de  la  réaction  direclc  du 
slyi'olènc  et  de  la  benzine  (3),  avec  perle  (riiydi'Oiiènc  ; 

C‘6H8  4-  C'ÎÜO  =  4-  “2112. 

3.  Ce  qui  donne  un  caraetèi’c  pai'lictilie!’  aux  synthèses  que 
je  viens  d’énumérer,  c’esi  (ju’ellcs  sont  obtenues  par  la  réaction 
directe  des  corps  qui  y  lij^urent,  et  [lar  le  seul  jeu  dos  artinités 
réciproques  des  carbures  d’bydrogènc,  ces  derniers  étant  mis 
en  contact  à  l’étal  de  lilierfé  :  il  n’est  point  nécessaire  <le  l'aire 
intervenir  dans  (X's  svntlièses  des  réarlions  indirectes,  ou  iVm- 


eessur  tes  uoujues  aeeompositions. 

-4.  La  iiaplilaline  et  l’aiitliracène  d’ailleurs,  en  raison  de  leur 
pjrande  slabililé,  paraissent  propres  à  fournir  de  nouveaux 
points  de  dé|>arl,  on  plutôt  de  nouveaux  l'clais,  à  la  condensa- 
lion  progressive  <les  molécules  bydrocarbonées.  En  ellét,  l’élby- 
lètie  réagit  an  ronge  sur  la  naphtaline  d’une  façon  très  nette,  et 
racénaplilèiie  est  le  premier  produit  de  cette  réaction  (4)  : 


Cï“IH4-CMl-  =lC2Mt«'. 


L’anthracène  est  de  même  le  point  de  déjiarl  d’iine  série 
de  carbures  homologues,  tels  ipie  la.paranaplilaline  on  nié- 
thylanthracène,  le  rétène,  etc.  On  prévoit  ainsi  tout  un  nouvel 
ordre  de  transformations,  comparables  à  celles  que  j’expose  en 
ce  iiioinenl,  et  dont  la  progression  se  développe  indéllHiiiienl, 


(1  Anuaîes  de  chimie  et  de  phipique,  t.  XH,  p.  tit. 
(i)  Mètne  recueil,  L  XII,  p*  21J- 
(^î)  Meriic  recueil  J  L  XII,  p,  ÏÎ7, 

(Il  Mdiiie  recueil,  t.  XII,  p. 


» 


m  (:OMniNAISÜ.\  et  DÉCO.\IPOSiriO>'  CfllMUJL’ES. 

en  engondranl  des  carbures  d’hydrotïène  toujours  plus  coui- 
plîfiucs,  mais  toujours  jiroduUs  eu  vej'lu  des  mêmes  lois  géné¬ 
rales. 

5.  Cependant  les  réactions  des  carbures  pyrogénés  olTrenl  un 
caractère  extrêmement  remarquable, celui  de  se  limiier  les  unes 
les  autres, en  vertu  d’une  théorie  aualogueà  la  statique  des  réac¬ 
tions  élbéi'ées  et  à  celle  des  dîssocinfions,  Kn  cli'et,  la  décompo¬ 
sition  des  carbures  judmitifs  n’est  jamais  complète  dans  ces 
expériences;  résultat  qui  s’ex])liquc  [lar  la  possibilité  de  régé¬ 
nérer  les  memes  carbures,  au  moyen  des  produits  directs  ou 
médiats  de  leur  décomposition.  Ceci  demande  à  être  développé. 

En  effet,  plusicui‘s  cas  se  présentent  ici. 

C.  Tantôt  les  deiu-  réaclions  inverses  son!  èfialenient  imsibles^ 
à  la  même  lempérattire;  sous  la  seule  condition  de  modilier 
les  proportions  relatives  des  corps  réagissants. 

.Ainsi  la  réaction  de  l’éthylène  libre  sur  la  benzine  à  la  tem¬ 
pérature  rouge  l'orme  de  riiydrogène  et  du  styrolène  : 

C‘î||®  +  C‘ii‘  =  +  H2; 


Bt  nzînç. 


Élhyïêne.  Styr^ilètie.  llydro'jpne. 


tandis  ipic  i’bydrogène  et  le  stvrolène  reproduisent  en  sens 
inverse  de  l’élliylêne  et  de  la  benzine  : 

C'«li*  -f  112  —  çoiE’  -P  C»H*. 

styrolène.  !]yili'0(^i^i>c.  BciizIhg.  Élhylône. 

He  même  la  benzine,  sc  substituant  é  rbydrogène  dans  le 
phényle,  engendre  le  triphénylènc,  (C^''’ll*®),  et  son  hydrure  (di- 
phénylbcnzinc),  : 

■ 

'  -P  =  0®1I<‘2  -P  “2H3; 

(;îMt">  -P  C-H'î  =  +  H»; 

tandis  que  le  tri()liénylène  (et  son  hydrure),  traités  pai-  l’iiydro- 
gène  au  rouge  vît,  reproduisent  le  phényle  et  la  benzine  : 

C^®il'2  +  2  IP  =  -P  C*2H«. 

Trtpliénylène.  Hydrogène.  Plitinyle*  lîünxinc. 


:| 


J  à 
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De  même  encore,  l’anLhracêne  et  l’iiydrogène  foiirnissenl  nu 
rouere  vif  de  la  benzine  ci  de  racélvîène  : 

fj 

«■ 

CJ»111Û  4-  —  îiC'Mis  +  CM12, 

Ajiihi'3C«nc.  Hydrogène,  Henæine.  Acëlylène. 

carbures  dont  la  réaction  inverse  reproduit  i’anlliracène  : 


Benzine. 


Acélylêne.  Aiïlbr^cètie*  Hydrogène, 


Dans  ces  divers  coujdes  de  réactions,  développées  chacune  enlr*; 
quatre  corps,  il  y  a  récijirocité  exacte  :  pai‘  consé(p!Oiït  aucune 
d’elles  ne  pourra  s’accoinplii' jusqu’au  bout,  se  Lrouvartt  arrêtée 
à  un  certain  terme  parla  réaction  inverse  des  produits  aux<piels 
elle  donne  naissance.  Ces  ]iliénoniènes  sont  tout  à  fait  conipa- 
rables  à  réquilibre  des  l'éactîons  éthérées. 

7.  Un  tel  équilibre  peut  être  plus  simple  encore  et  se  dévelop¬ 
per  entre  ti'ois  corps  seulement  :  par  exemple  entre  la  benzine, 
racctylène  et  le  styrolène,  les  deux  premiers  corps  formant  [lar 
simple  addition  le  styrolène 

cuti»  -P  r,Mt2 


Ben  KÎ  lie. 


Aediylcnc.  Styrolène. 


lequel  se  décompose  d’autre  part  en  benzine  cl  acétvlène: 


C"di«  = 

Styrolène. 


■'  +  CMI-. 


BriiziiLe, 


'■  ftenc. 


C’est  là  un  phénomène  analogue  à  la  dissocialion  d’un  composé 
binaire. 

8.  Tels  sont  les  cas  les  jilus  nets  qui  puissent  se  préscntei’. 
Mais  l’équilibre  réel  des  réactions  pyrogénées  est  paid’ois  plus 
compliqué,  quoique  relevant  toujours  des  mêmes  principes  gé¬ 
néraux.  Au  lieu  de  se  développe)*  entre  les  substances  pi'irni- 
tives  et  les  corps  qu’elles  engendrent  dîrcclcmenl,  rétpiilibre 
exige  sonvoni  le  concours  des  pi’oduils  de  la  décomijosition  de 
ces  dei’nici's  corps.  Ceci  méi'ite  cpielque  allenlion,  comme  étant 
plus  général.  Cn  etïel,  sur  les  neuf  coujtles  de  réactions  )(ue 
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l’on  pcui  imaginer  à  jiriori  e(  que  j’ai  réalisés  par  expérience, 
entre  les  jn'iticiiianx  carbures  pvi'ogénés,  il  en  est  six  qui  ue 
sont  pas  snscc[>lil>les  de  réciprocité  directe,  et  qui  cependant 
sont  limités  par  des  conditions  statiques  nettement  délinies. 
Quelques  exemples  vont  meüi-o  ces  conditions  en  lumièic. 

1"  La  benzine  engendre  du  [)bénylc  et  de  riiydrogène  : 


+  H-J; 


Plie  H  vil' 


lesquels,  étant  mis  en  [)résence,  n’ont  pas  donné  lieu  à  une 
l'éaction  inverse.  Mais  le  pbényle,  d’un  côté,  s’est  décomposé  en 
partie  en  benzine  et  Iripiiénylène  (!)  ; 


PUciivle* 


Benzine.  Triphonylrnc. 


Le  li-ipboiiylène,  d’auti'e  part,  traité  t)ar  l’Iiydrogène,  a  reprO’ 
dnil  le  [diényle  et  la  betiziiie: 


C3«qilî  4.  âllJ  =  CJ'lt'“  -P 


Triplienjlène»  Uytimgôac*  IHidnyle, 


îk'nziiio^ 


üi*  c’est  l’ensemble  de  ces  deux  dernières  réactiojis  qui  limite 
la  transt'oi'matioii  de  la  benzine  en  pliényle  cl  liydi'ogène. 
libre  existe  ici  entre  quntiv  corps  (3),  savoir  :  la  benzine,  le 
pliényle,  le  Iripiiénylène  et  l’ hydrogène,  liés  par  un  système 
cyclique  de  li'ois  réactions. 

2“  Aiili'o  cxem]de.  La  benzine,  en  réagissant  sur  le  styro¬ 
lène  au  rouge  naissant,  engendre  de  rantliracèiie  et  de  l’Iiy- 


drogène  : 


Stymlcne. 


Benzine* 


OiliD  q-  2  HJ  ; 
Aniliracûiic.  Hydroçîün*. 


(1)  Il  SC  forme  niissi  ilc  rhydrure  de  Irijiliénylciie,  lequel  entre  dans  un  cycle 

analogue^  uiai$  que  j'ai  supprimé  pour  sîinplîller  l'explicalian* 

(2)  Ou  plutôt  entre  cinq  corps,  Tliydrure  de  trlpliéiiylène  concordaiil  aux  réaclions* 


4 
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raiiLliracène,  li'ailé  [»ar  riiydro^èiie  au  i’(iii},"e  blanc, 
il.  guère  que  île  la  benzine  el  de  l’aeétylène  ; 


» 

l> 


+  “2H‘i  =  + 

AniUrati-'iie.  Ifydrogütie*  Bciiiiue*  Ac^itylêiie, 


iXéannioins  la  première  réaction  est  limitée,  pai'ce  que  la  benzine 
cl  racéiylèiie  ont  la  propj'iélé  de  s’unir  dircetcnicnl  en  Ibnnanl 
du  sivrolène  : 

«f 

+ 


Benzine. 


Acclylciici 


rilyt'olcnei 


\^éfiMil\bre  existe  ici  entre  cinq  cor/w,  savoir  ;  la  benzine,  le 
styrolène,  rantbracèiie,  riiydrogènc  el  racclylène,  liés  par  un 

3  trois  réaeliüiis. 
tî“  Citons  un  dernier  rêsullal.  La  lienzine  réagît  sur  la 
naphtaline,  avec  formation  d’autbracène  et  d’hydrogène  ; 

:}G'-Jii“  +  c-^ir^  =  +  :îiil 


Benzine. 


NuphtiilînL',  AiüliraeciiC.  Hydrogène. 


tandis  que  î'anlhracènc,  traité  [lar  l’hydrogène,  reproduit  sur- 
loul  de  la  lienzine  cl  de  raeclvlèuc  : 


Oîspio  2  \[î 


2  C'^IF  +  CMIL 


Aiuhraccnc.  Hydrogène.  Uenzine, 


Acétylène. 


Il  n’y  a  pas  réei[)i‘Ocité  entre  les  deux  réactions.  Toutefois  la 
nécessité  d’une  limite  apiiarail,  si  l’on  tient  compte  des  faits 
observés  dans  la  condensa!  ion  de  racélvlènc.  En  ctTcf,  la  benzine 
et  raeélylèiie  peuvent  reproduire  d’abord,  par  sinqtlc  combinai¬ 
son  de  riiydrure  de  naphtaline,  C'®!!***,  puis,  par  la  décom¬ 
position  de  ce  dernier  carbure,  une  certaine  proportion  de 
naphtaline  : 

+  2G‘!l-2  =  + 


Otmiiie.  Acétylène.  Naplitalinc.  Hydrogètic. 
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On  peut  cncofc  l’iiife  intervenir  l’élliylène  ;  ce  fiiaz  se  forme 
en  effet  dans  la  réaction  de  racétvlèiie  sur  l’iivdrosïènc  : 


+  H2  =  c*[\\ 

Acélyténe.  aydrogiiotï,  ÉlUylêtie. 

et  j’ai  constaté  qu’il  engendre  la  naphtaline  pai'  sa  réaction  sur 
la  heiizine: 

C'2}l«  +  2011»  =  Cî«H^  +  31!i. 

Benzine,  Éthyltine,  NaphtalUCp  Hydrogéné, 

En  déllnilivc,  on  envisage  ici  un  équilibre  développé  entre  six 
corps,  savoir  ;  la  benzine,  la  naphtaline,  ranthracène,  l’hydro¬ 
gène,  racétylène  et  l’éthylène,  liés  par  un  système  cyclique  de 
quatre  réactions. 

0.  Ainsi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  décomposi¬ 
tions  de  carbures  pyrogénésijuc  j’étudie  en  ce  inoment,  il  existe 
un  cpcle  feiiné  de  réactions  observables,  lesquelles  établissent 
cnti'C  les  phénomènes  une  léciprocité  directe  ou  médiate,  et 
pai’  consé([uent  une  limitation  réci|)roquc. 

Poui'  mieux  déiinii*  cette  limitation,  entrons  dans  quelques 
détails  nouveaux  sur  les  caractères  généraux  des  réactions, 

iO.  Dans  les  conditions  où  ces  réactions  se  développent,  on 
observe  constamment  une  circonstance  caractéristique,  à  savoir, 
que  chacun  des  carbures  réagissants  éprouverait,  s’il  était 
isolé,  un  commencement  de  décomposition.  Il  va  plus  :  mes 
observations  relatives  à  la  décomposition  jtrüpre  de  l’hydrui'e 
d’éthylène  (1),  à  celle  du  styi‘olène  (2),  etc.,  établissent  que  le.s 
produits  résultant  de  la  décornposilion  d’un  tel  carbure,  mis  en 
présence  à  l’élat  isolé,  possèdent  une  certaine  tendance  à  se 
recoiiibincr. 

Or,  étant  réalisée  celte  circonstance  d’une  décomposition 
commençante  et  limitée  par  la  tendance  inverse  des  produits 
à  se  rccomhiner,  il  est  facile  de  comprendre  comment  l’in- 


([)  4*  série,  t.  IX,  ]>.  435. 

(â)  Même  recueU,  1*  IX,  p*  463  et  467. 
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Li‘Otliiction  (riin  nouveau  corps,  liy<iro^ètiB  ou  carbure,  tlaiis 
le  système,  clianj^e  les  conditions  d’é((uilibi‘e  et  délcrmine  au 
sein  du  carbure  priinitil’  la  snbsliluLion  partielle  du  nouveau 
corps  à  quelqu’un  des  produits  qui  résulteraient  lic  la  décom¬ 
position  spontanée  du  même  carbure  in-imilif, 

11.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spontanée 
d’un  carbure  et  les  subslitutions  qu’il  peut  éprouver,  lorsqu’il 
est  soumis  à  l’action  dii'ecle  de  riiydro^èue  ou  des  autres  car¬ 
bures,  est  surtout  mise  en  évidence  pai'  la  diversité  des  lempé- 
l’atiires  nécessaires  pour  provcupicr  les  réactions. 

Par  exemple,  les  réactions  de  rétliyîèiie  sur  la  benzine,  sur  te 
styrolène,  sur  le  pliényle,  ont  lieu  au  rouge  vil  :  ce  qui  s’ex¬ 
plique,  attendu  ipie  ces  divers  carbures,  pris  à  l’éiat  isolé,  sont 
décomposés  en  partie  à  ladite  lempéralure. 

Au  conlrairc,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline,  car- 
bure  plus  stable  que  les  pi’écédenls,  ne  s’est  exei’cée  (pi’au  rouge 
blanc,  dans  mes  expériences. 

Le  Ibrmène,  plus  stable  encore,  ri’a  commencé  à  êlre  attaqué 
par  la  benzine  d’une  manière  sensible,  que  vers  la  température 
du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

L’anlîn’acènc  résiste  également  aux  réactions  pyrogénees 
jus([u’à  de  très  liaules  lemjjéralurcs. 

Or  rexjHjriencc  prouve  (pie  la  naplilaîino  et  l’antbracènc  sont 
plus  stables  que  les  autres  carbures  envisagés  ici  :  éthylène, 
styrolène,  pbénylo,  benzine. En  eflct,  lana(»litalinc  cl  l’anthracèiie 
peuvenl  être  chaulTés  au  rouge  soiiilire,  dans  des  lulies  de  vm're 
scellés,  sans  éprouver  d’altération  sensible;  tandis  que  le  plié¬ 
nyle,  l’éthylène,  le  styrolène  et  même  la  benzine  commencent 
à  se  décomposer  dans,  celte  condition.  On  s'explique  par  là 
pourquoi  les  déplacements  qui  donnent  naissance  à  la  iiajilila- 
linc  el  à  ranlliracône ,  (;’esl-;i-dirc  les  déplacements  de  la  ben¬ 
zine  et  de  rhydi'Ogcnc  par  l’étliylène  ou  l’acélylènc,  sont  beau¬ 
coup  plus  racilcs  à  réaliser  que  les  déplaecmcnls  inverses  : 
circonstance  ejui  paraît  expliquer  la  faible  proportion  relative 
du  styrolène  cl  du  pliényle  dans  les  bniles  du  goudron  de 
hoiitllc. 
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12.  Co[)endanL  le  pliényle  el  le  slyrolètic,  bien  qu’ils  com¬ 
mencent.  à  se  ilécoin[)Oser  dès  la  tempéfature  roiijîe,  peiivciil 
subsister  cl  même  |ircndrc  naissance,  soit  au  rou^c  blanc,  .soit, 
même  an  point  du  ramollissemeiU  de  la  porcelaine,  comme 
je  l’ai  reconnu,  el  sans  doulc  pins  haut  encore.  Par  exemple, 
l’action  de  la  chaleur  sur  la  benzine  fournit  éfialemenl  le 
phényle,  le  Iriphénylène  et  lc.s  autres  carbures  pyrobenzé- 
niques,  depuis  le  roug^e  naissant  jusqu’au  blanc  éblouissant. 

Observons  toutefois  que  ces  carbures  ne  peuvent  être  obtenus 
que  sous  la  double  condition  ;  de  se  trouver  en  présence 
d’un  excès  des  produits  qui  résultent  de  leur  décomposition, 
et  d’etre  entraînés  é  mesure  dans  une  région  plus  froide 
(voy.  [lag-es  26,  33,  il,  46,  61). 

13.  J’ai  même  obsei'vé  dans  mes  "expériences  que  les  propor¬ 
tions  relatives  des  divers  produits  volatils  ainsi  obtenus  ne 
semblent  guère  inodiliécs  par  une  variation  aussi  énorme  de 
température  :  constance  comparable  pcul-êlrc  à  celle  qui  carac¬ 
térise  les  réactions  éthérées  (voy.  page  73). 

Elle  se  vérifie  également  lorsqu’on  fait  varier  la  durée  des 
réactions,  el  spécialement  la  vitesse  avec  la(|ni;lle  les  gaz  ou 
vapeurs  traversent  les  tubes  de  porcelaine  dans  lesquels  s’o¬ 
pèrent  les  transformations.  Il  y  a  plus  :  les  produits  volatils 
fournis  par  la  benzine,  sous  l’influence  de  la  température 
rouge,  ne  sont  que  ijcu  uuiditiés  dans  leurs  jn'oporlions  relatives 
paj‘  la  présence  de  la  limaille  de  fer,  de  la  vapeur  d’eau  (1),  du 
for  mène,  de  l’oxyde  de  carbone,  de  l’acide  carhonique,  etc, 

14.  Ceci  s'ajiplique  seulement  aux  proporlions  relatives.  Au 
contraire,  la  quantité  absolue  des  carbures  volatils  change 
beaucoup,  lorsqu’on  fait  varier,  soit  la  lempéralure,  soit  la 
durée  des  réactions,  soit  la  natui'c  des  corps  en  présence  des¬ 
quels  on  opère.  Celle  variation  même  ne  semble  guère  résulter 
d’un  changement  dans  la  nature  des  l■éaclions;  mais  elle 
est  due  à  la  décomposition  totale  en  charbon  et  hydrogène 


(i)  Cependant  la  vapeur  d'eau  et,  jusqu'à  uti  certain  point ,  Tacide  carbonique, 
tendent  à  faire  disparaître  les  produits  noirs  el  charbonneux. 
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trime  l'ci'laitie  ]»i-o|>orlioti  ilt'$  earlmi'Oi;,  peuiiürlioii  (|itî  esl 
tiiodifiée  par  la  |irésetife  des  corps  élraiiji'ors,  et  tpii  va  crois¬ 
sant,  Soit  avec  la  icMiijuM'aliire,  soit  avec  le  toujis  peinlanl 
Îc(|iil‘4  les  corps  sont  soumis  à  rinllueiire  îles  lemitéralures 
très  1*  levé  CS. 

J’iiisistiM’ai  [dus  loin  sur  relie  séparalion  du  cliarhoti,  envisa¬ 
gée  eoninic  le  prodiiil  nltiine  des  condensai iotis  siieeessives; 
eonsidération  d’autant  plus  cssenliclle,  tpic  c’esl  à  ce  titre  tjue 
la  séparation  du  charSjon  n’iiilervieut  pas  eu  rliimie  oriiaui((ne 
pour  Irouhler  les  j'éat’tious  les  )ilus  siin[iles. 

•15.  Jusfjii’ici,  et  pour  [iliis  de  siniplicilé  ,  j’ai  cnvisa|ié  les 
i'<[uili!)i‘es  pyrofiiuiés,  en  les  disiriluiani  jtar  couples  réeipro([ucs, 
ou  jiar  eyele.s  simples  de  réaclious  :  j’ai  mis  ainsi  en  évidence 
les  rèji'les  jiiuiérales  auxquelles  ils  obéissent.  tà;]>endanl ,  eu 
l'éalité,  ces  équililu’es  soûl  pi'cstpie  luujonrs  jdus  com|ili(|iiés, 
loul  eu  demeurant  soumis  aux  mêmes  l'èjiles  générales,  al  tendu 
([u’ils  résulleul  de  la  super|msilion  de  plusieurs  réactions 


s 


ue.'î. 


il  ne  saurait  en  èlre  aiilremenl.  En  efïét,  tlès  rpie  ces  trois 
eorps,  hydrogène ,  aeélylène  et  benzine,  sont  en  [irésenec,  lonles 
leurs  eomlnnaisons  tendeul  à  [U'cndri'  naissanct'  ;  rétjuilibre 
léel  st‘  prodnil  doue  enire  ces  Irois  cocjis  et  rensemldc  des 
carbures  déiâvés,  éltiylène,  pliémylc,  slyiolène,  li'iphéiiylènc, 
naphtaline, anlliracène,  el  leurs  liydruies  respeclil's,  etc.;  chacun 
de  ces  carlmres  inlervenant  avec  un  coelüeient  relatit  à  sa  niasse 
el  f[ui  déficnd  en  outre  de  la  température  el  de  la  durée  des 
i'('‘ariions. 

Ht.  Il  y  a  [dus  i  ou  [lout  concevoir  Ionie  celte  slaliipte  tl'iine 
l'atjon  [dus  générale  eiicoi'e,  iM  coiiime  rajqmrlée  au  seul  acé- 
Ivlèiie,  giMiéiaiteiir  conimmi  de  tous  les  aulies  carbures,  .l’ai 
montré,  en  eiVel,  (jue  la  simple  el  direcle  coudensalioii  tie  l’aeé- 
lylèiic  engendre  la  [jeiiziiie,  le  slyi’olèiie,  la  iia[)lilalîtie,  l’antlira- 
cène  :  ce  t[ui  s’ex)ili([ue  [lar  le  dévelu[ipement  successif  ou 
simultané  îles  réaelions  ex[iüsécs  dans  ee  eba[)ilro.  En  elfel, 
raeétvlène  eondensé  euïeiidre  la  benzine;  nui  à  la  benzine, 
il  iH'odiiit  slyrolèiic;  iiiii  au  slyrolènCj  riiyilrufe  de  Jia[ilil a- 
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lino,  et,  par  siiilc,  la  naplilaline  (.■lle-iiièuie  ;  ctiliii,  le  slyi-olèiio 
et  la  Jjenziiie  en<;eïJ«li‘ent  rarilhracène  ;  ele.,  elr. 

.l’ai  ntonlré  encore  {l'agc  1  liî)  (jae  l’acétylèiie,  mis  en 

pj'êscnce  <lc  IMiydrogène,  engendre,  ton  jours  en  vertu  de  phéno- 

niènes d’équilibre,  rétliylènc,(C-|l-)S  Icmélliyle,  (CM!')^,eLle  rür- 

% 

mène,  Or  ces  quatre  carbures  l'ondaïucntaux  étant  ainsi  ibr- 
més  et  coexistant ,  les |)ro<luits  de  leurs  condensations  etdeleurs 
actions  réciproques  se  développent  dès  lors  néce.ssaireiucn(. 

Ton  tes  les  lois  que  racétylène  prend  iiaissaîice  à  une  Inut  te 
température,  et  i’on  sait  coiiibicu  sa  |>rodiielion  est  générale, 
tous  les  carijures  d’hydrogène  tendent  iloiic  à  apparaître.  S’il 
est  plus  clair  d’envisager  séjtarémenl  ia  rormatioii  graduelle  de 
cliacuti  des  carbures  pyrogéiiés  et  leurs  actions  réetprotiues, 
cejicndanl  il  est  utile  de  ra[)pelcr  ([ue  racétylène  est  leur  géné¬ 
rateur  universel,  et  qu’il  reparaît  dans  loiitcs  leurs  décomposi¬ 
tions  par  ia  clialcur;  ses  Iranstbrnialions  ayant  lieu  conrormé- 
iiicnt  aux  prineipes généraux  de  réciprocité  qui  caractérisent  les 
méthodes  d’anal vse  et  les  niétliodcs  de  SYiilliésc. 

Ainsi  s’explique  la  l'orination  de  la  Itenzîne,  de  la  naphlaline, 
de  l’autln'acène,  etc.,  dans  laiiL  tle  réactions  jiyrogénées.  Néan- 
iiiüins,  et  liion  que  ces  carbures  se  produisent  d’une  manière 
iiéecssaire,  leur  ))roportioii  sera  très  biiblc  dans  la  plupart  dos 
réactions;  attendu  que  Icui's  générateurs  mêmes,  acétylène  ou 
benzine,  ne  }>rennent  naissance  qu’en  petite  pro[)ortion  dans  la 
plupart  des  cas,  et  comme  f)i'odui(s  secondaires  ou  tertiaires, 
dérivés  des  réactions  pi‘inci{)alcs,  lesquelles  se  dévelo[)peiU  d’a¬ 
bord  et  régulièi'emont,  aux  dé[)cns  des  jirincipes  déduis  soumis 
aux  actions  déconqjosantes. 

17.  Le  moment  est  venu  de  signaler  les  relatiojïs  lliermoclii- 
miqnes  (jui  existent  cntic  l’acétylène,  ses  polymèi'cs  cl  les  divers 
carbiii’cs  qui  en  dérivent. 

Toute  condensation  polymérifpic  étant  une  \i’aie  combinai¬ 
son  (1),  la  condensation  de  racélylèiie  en  polymères  est  ac- 


{1}  Yojtîî  iiie3  Recherckes  siw  les  quantiiêa  de  clidlêur  dèijagées  dans  la  fonnation 
des  composés  organiques  {Annales  de  chhnie  et  de  physique ^  i"*  série ,  L  VJ,  p,  35Ü; 
1865/,  et  ma  Vlsoménet  [Migc  ÜïJ.  Vuj.  aussi  le  iiréseiit  uuvrage,  t  p.  5t8. 
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fompafiiit't!  jiai'  un  iléjiaj^emnul  üe  rlialcur.  Co  tlûgagtîmeiil 
<loil  être  (raïUaril  jtluü  cotisidérahle,  que  le  polymère  a  perdu 
en  gratido  pai'lie  les  pro|)riétés  des  carbures  iucouijilets,  [)Our 
se  ra]ij»roclier  de  celles  des  eoj'ps  satui'és  (I).  A  la  vérité,  l’expé- 
rieiiee  directe  ne  peut  guère  èti‘0  faite  dans  des  conditions  de 
uiesure  calorimétrique  imiiiédiale.  Mais  on  y  parvient  (tar  voie 
indirecte  :j’ai  trouvé  ainsi  qu’il  se  dé'gage  Gaiorics  dans 

la  Iransibriiialion  do  racétylèiic  en  benzine  gazeuse  (voy.  l.  !*', 
p.  40(î,  4l'l  et  54S). 

Ce  grand  dégagenienf  de  chaleur  résulte  de  ce  que  racétylène 
est  formé  (bquiis  ses  éléments  avec  une  très  grande  absor[ition  de 
ebaleur  (voy.  p.  itMÎ),  ainsi  que  je  Fai  reconnu  dès  1800.  Or  iiii 
tel  caractère  exjdique  fort  luen  l’aptitude  exceptionnelle  à  entrer 
en  l'éaction  ((ue  le  carlmrc  |>résente,  sa  tendance  aux  coiule.n- 
salions  [lotymériipies  et  la  plasticité  extraordinaire  de  sa  mo¬ 
lécule  (voy.  CO  volume,  page  lÜ).  Kn  enél,  Facétylène,  en  raison 
de  ce  caractère  exceptionnel,  devra  donner  lieu  à  un  dégagement 
de  ebaleur  dans  la  jdiiparl  de  ses  réactions. 

Dans  ce  carbure  cl  même,  quoique  à  un  moindre  degré,  dans 
dans  Félliylcne,  l’énergie  .caloriFupic  des  éléments  subsiste  et 
SC  trouve  acertte;  ces  composés  sont  par  là  devenus  en  (pielque 
sorte  (‘on)|)araldes  à  des  coi'ps  sim  [des,  à  des  radicaux  véritables. 
Taudis  que,  dans  le  Ibrmène  et  les  carbures  analogues,  formés 
avec  dégagement  de  chaleur  depuis  leurs  éléments,  Féneigie  des 
éléments  asulû  une  diminution  considérable.  En  raison  de  celte 
circonstance,  les  carbures  tels  4(ue  Fétbylèiie  et  Facétylène  pour¬ 
ront  se  comluner  avec  Fbydrogène,  avec  les  carbures  et  les  autres 
corps,  en  iloniiant  lieu  à  un  dégagement  de  ebaleur;  c’est-à-dire 
(pie  la  combinaison  .jtouri’a  avoir  lien  directement  et  par  le  seul 
Jeu  des  afiinités  dirertes. 

.\m  contraire,  le  formène,  Fammoiiiacjue,  et  les  corfis  ana¬ 
logues,  loiaiiés  uve(‘  dégagement  de  chaleur  de|)ius  leurs  élé¬ 
ments,  ne  sauraient  s’unir  ([ni’  plus  diflicilcmeiil  à  d'anli*es 


ft)  Hecherche^  sur  les  tiitaulilés  de  citaleur  ilêgagées  dmui  la  formation  des  com~ 
posés  onjunupieSi  page  355,  et  Lepoii  swr  pape 
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principes  avec  élinunalion  d’hydrogène,  parce  ipie  la  foriualion 
des  nouveaux  composés  exigerait  en  général  une  absorption  de 
chaleni'  correspondante  à  cette  ndse  en  liberté  d’hydrogène; 
c’esL-à-dirc  rju’elle  répond  à  un  travail  iiégatil'  des  artinités  di¬ 
rectes,  Si  l’on  veut  ol)tL*nii’  de  tels  composés,  il  laut  donc  latre 
intervenir  siniultanément  d’autres  Ibrccs,  telles  que  les  at’finités 
propres  de  certains  cori»s  jilns  actifs,  de  façon  à  cflectuer  un  tra¬ 
vail  positif,  capable  de  compcnseieiau  delà  le  travail  négalifqui 
ré]>ondrail  au  jeu  «lirect  des  [)rcmièrcs  allinilés;  principe 
sni"  lequel  repose  toute  l’eflicacilé  des  méthodes  indii'ectcs’, 
fondées  sur  les  doubles  décompositions  et  sui‘  l’élat  naissant 
(voy.  ce  volume,  page 


5,  —  Théorie  Uew  corpN 


•1.  b’atn'ès  les  faits  que  je  viens  d’exposer  et  qu’il  me  senif)lc 
utile  de  résuitici’ par  (]uelf[ues  énoncés  généi’anx,  la  formation 
des  carlmrcs  jiyrogénés,  et  plus  généralement  celle  îles  corps  qui 
prennent  naissance  sous  l’inllnence  de  récliaulïemenl,  [teuvenl 
être  ramenées  à  un  petit  nombre  de  mécanismes,  savoir: 

La  condensalion  molêcu/nire  et  la  (hiconiposilion  inverse. 

Kn  vertu  de  la  condensation,  un  carbure  cngendi’c  des  poly¬ 
mères,  cl  plus  généralement  des  carbures  nouveaux,  formés  par 
la  l’éunion  de  phtsieurs  molécules  du  carbure  primitif.  Telle  est 
la  transforimUion  de  l’acélylène,  C‘ll",  eu  benzine,  et  en 

styrolène, 

Les  condensations  ainsi  pi‘uduiles  sont  réciproques  avec  la 
décom])osilion  îles  cai’bures  comjdexcs  en  carbures  [dus  sim¬ 
ples  (re[)roduction  de  l’acélylène  avec  le  styrolène  et  avec  la 


'2"  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  rhydroijène  (for¬ 
mation  de  l’hydrure  d’éthylène  avec  l’hydrogène  cl  l’éthylène); 

Kl  la  décomposition  inverse  des  carhnrcs  en  hydrogène  et  cai'- 
iiurcs  moins  hydrogénés  (décomposition  de  riiydrure  irélltylènc 
en  hydrogène  et  éthylène,  de  l’éthylène  ciiacétylènc  et  hydrogène). 
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.'î"  Lii  CO  mh  In  frison  dlrccle  des  carbures  les  uns  fivcc  les  attires 

â 

(iniion  lie  rélliylène,  du  propylènc  avec  racétylèiie;  union  de  la 
benzijie  avee  Tacél ylènc) ; 

El  la  dêeompnslllon  inverse  (slyrolène  déeoiripofié  on  lienzino 
ei  a 

J. os  trois  preiïiiers  mocanisinos  l’cjirésenloiU  la  synthèsepit/rn- 
(fênée;  les  trois  mécanismes  inverses,  rn/îft//y.s0  pÿrotjénée. 

'i.  Ces  mécanismes  se  réunissenl  souvent  doux  à  doux  pour 
produire (îesenets])lus  compliqués.  Ainsi  la  condensatton  molé¬ 
culaire  peut  être  sitmillanée  avec  la  déeom|tosi(iou  en  hydrogène 
et  caidjures  moins  hydrogénés  (henzine  changée  en  phényle  et 
hydi’ogène;  l'onuène  changé  en  acétylène  et  liydrogène;  acéty¬ 
lène  changé  en  naphtaline  et  hydrogène);  c’est  môme  là  une 
des  réactions  pyi'ogénées  les  plus  IVerpientes.  Elle  est  assimi¬ 
lable  à  la  substilulion  d’une  partie  de  l’hydrogène  du  cai'hnre 
par  une  autre  molécule  du  carbure  lui-même. 

Code  même  élimination  d’hydrogène  peut  également  coïncider 
avec  la  combinaison  j’écijiroque  des  carbures  (t'ormation  du  sty¬ 
rolène  juir  la  réaction  de  la  benzine  sui’  rélhylène,  rormation 
de  la  mqditaline  par  la  réaclion  du  slyrolène  sur  l’élhylène), 
pliénonièiic  qui  représciile  la  substilulion  iruii  carbure  à  une 
partielle  rhydrogène  d’un  autre  carbure. 

La  condensation  moléculaîi'e  peut  ans.sî  s'accomplir,  en  même 
temps  qii’iin  carluirc  se  dédoultle  en  carbures  jdus  simple.^ 
(phényle  décomposé  en  benzine  et  Iripliényiènc,  etc.).  Mais  je 
n’insisle  pas  sur  eosilivorses  réactions,  dérivées  des  mécanismes 
généraux,  et  qu’il  est  bicilo  d’énumérer. 

d.  J’insiste  au  oonti’aire  sui‘  ce  point,  que  la  décomposilîon 
immédiate  d’un  carbure  triiydrogènc  ne  répond  pas  à  sa  résoin- 
lion  en  élémeiUs,  mais  à  sa  Iranslonnafion  en  polymères,  ou  bien 
en  carbures  plus  condensés  avec  perte  d’hydrogène.  Cette  trans- 
Ibrnialion  ne  s'elfectiie  point  d’ailleurs  à  une  lempératnre  abso¬ 
lument  fixe  cl  coriqiaral.de  à  celle  de  rébullilion  d’un  liquide; 
mais  elle  s’opèi-c  pendant  un  vaste  intervalle  de  temiiératiire, 
compris  cnlre  le  rouge  somlirc  et  le  rouge  blanc  :  durant  tout 
cet  intervalle  le  carbure  est  décomposé,  en  proportion  d’autant 
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plus  i'oiTc  el  avec  une  vilcssc  iraulanl  j>ln.s  {ii’amle,  que  la  tcnipé- 
rat  lire  esl  plus  élevée. 

4,  KjUi'C  chaque  l'éaction  el  la  réaction  récipi’oque^  il  s’étal>lil 
t'réquenimcnt  iino  sorte  H’équilihre  iiiohilc,  variahlc  avec  la 
tenij  lé  rature  et  les  corps  qui  se  Iroiivenl  en  présence  :  équi¬ 
libre  analo'ïvic  à  celui  qui  sc  produit  lors  de  la  dissociation  des 
composés  l)inaires.  Kn  vertu  decel  équilibre,  îes  deux  actions  op- 
[)Osées  se  limitent  l’imc  l’aiiire,  en  se  maniléslant  siniiillané- 
menl  (voy.  pa|ie  ISO). 

Ajoutons  entin  (jue  ces  Iransl'ormi» lions  diverses  nesoni  |ias  en 
j;énéral  instantanées  en  cliiniic  orjïaniqiic;  mais  elles  exigent 
pour  se  développer  un  certain  temps,  variable  pour  chacune 
«l’ellcs.  Ce  rôle  du  temps  est  capital;  cai*  il  cxpli(|iie  comment 
certains  coiqis  peuvent  siilisister  momentanément,  voire  même 
]H‘endre  naissance  dans  une  l'éafiion,  à  une  température  qui 
serait  capable  de  les  détruire  complètement,  si>son  inlhience 
se  prolongeait  :  j’ai  déjà  insisté  à  plusieurs  rcpiàses  sur  ec  point. 

Telles  sont  les  conditions  qui  président  à  la  fonnalion  des 
carl)ures  pyrogénés  et  qui  pernicttenl  de  rendre  eomple  de  Ions 
les  jibéïioniènes. 

O.  Des  comlitions  analogues  président  à  la  lormation  des  prin¬ 
cipes  pyrogénés  qui  renlerment  de  l’oxygène  ou  de  Tazolc.  Mais 
la  présence  d’un  élément  de  plus  coniplifjnc  les  résultats, 
eomiiie  il  élail  l'acile  de  le  prévoir,  en  donnant  lieu  à  des  élimi¬ 
nations  régulières  d’eau,  d’acide  carbonique,  d’ammoniaque,  et 
à  la  réaction  de  ces  composés  sur  les  piâucipes  organiques  pi'o- 
duils  siimiltanément. 

Quoi  (pi’il  en  soit,  on  voit,  jiar  les  faits  et  les  considérations 
qui  précèdeni,  eomment  une  variété  de  produits,  pour  ainsi 
dire  illimitée,  peut  être  engendrée  par  l’apidication  méthodique 
de  qiiehpies  lois  Irès  .simples  et  très  générales. 

(>.  Les  relations  caloiâ métriques  qui  président  aux  trois 
ordres  de,  réaclions  que  je  viens  de  signaler  inérîlcnt  d’èti'e  déve- 
ées. 

1"  Dans  la  condensation  polymérique,  il  y  a,  en  général,  déga¬ 
gement  de  cbaleui’;  c’esl-à-dirc  que  le  travail  de  celle  réaction 
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est  accompli  i>ar  les  énergies  cliimiqiiés  pcoprcmcnl 
vatiüii  (lé  tempéi’atiirc  exi.uéc  pour  jirovoqner  la  l’éaction  est  la 
eomlilioii  détérmiuantc  du  pliünoniènc,  tuais  uoii  sa  cause  clVt- 
éicnlé. 

.\ussi  les  condensai  ions  moleculaifés  jieuveiil-elleseli'e  le  plus 
sonvéïil  provofjuccs  ;V  une  teinpéi’ature  moins  liaiilc,  et  parfois 
d(*s  la  leinjtératuro  ordinaire,  [tar  le  contact  de  divers  agents 
(chlorure  de  zinc,  acide  siilfuricjue,  etc.),  qui  déteniiincnt  la 
direction  des  phénomènes,  sans  exécuter  [tour  leur  pro|n’e 
compte  aucun  travail  sensible. 

La  décomposilion  inverse,  c’esl-à-dire  la  régénérai  ion  du 
corps  non  condensé  au  moyen  tle  ses  polymères,  répond  au  eon- 
I faire  à  une  alisorplton  de  ehaleiir  ;  ce  sont  les  énergies  Hier- 
miipies  qui  accomplissent  le  travail  de  la  réaelion. 

.le  ne  connais  aucun  cxcmplcd'nnc  métamorphose  de  ce  genre 
oireelnée  par  des  agents  de  conlact.  Mais  ceux-ci  [tenvent  en 
changer  le  caractère,  tontes  les  fois  (ju'iin  étal  d’équilibre  diffé¬ 
rent,  te!  que  le  retour  auxélémenls,  ou  la  formation  de  composés 
caractérisés  par  un  nouveau  rajtpori  enire  ces  memes  élémenis, 
sera  possiltle  avei*  une  moindre  altsorption  de  chaleur,  c’est- 
à-dire  avec  un  moindre  travail.  L’acéiylène,  jiar  exemple,  pour 
être  régénéré  en  (lailant  de  la  benzine  gazeuse,  son  poly¬ 
mère,  exige  une  absoc[)lion  de  chaleur  égale  à — 180  tlalo- 
ries,  quantité  hîen  [dns  grande  (pto  celle  (jiii  répond  à  la  repi'o- 
duetion  du  carbom*  et  de  riiydrogènc,  soit —  Irî  Calories  seule¬ 
ment.  On  eonçoil  dès  lors  pourquoi  raeétylènc  se  re[)roduit  si 
difbeilement  et  eu  si  petite  quantité  [tar  réehaiilTernent  de  la 
Itenzine.  ün  obtient  à  sa  place,  soit  de  riiydrogèneet  dn  pbényle, 
cotqis  [dus  riche  en  carbone  ([ue  l’acélylène  et  la  benzine  ;  soit 
des  carbures  encore  plus  condensés. 

“l"  La  conil)inaison  directe  des  carlmi'es  avet^  l’hydrogène 
donne  lien  à  un  dégagement  de  chaleur.  La  ilccomposilion 
inverse  répond  dès  lors  à  une  absorjition  de  chaleur,  La 
combinaison  est  donc  effeclnée,  en  général,  jiar  les  énergies 
cliiniiqncs,  et  la  décomposition  par  les  énergies  lliermi([ues, 
eonlbrrncmenl  aux  notions  ordinaires. 
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Ce[)einlanl  il  esl  diiinc  cl’iiilcrôl  (hip  l’cli'valion  de  tcinpéfaluro 
iK^ccssairR  pour  pi’ovoqnof  l’un  on  l’aiilre  des  deux  ])hénoniènes 
l'éeiproqncs  sur  les  carbui'es  d’Iiydrojïèiie  soit  à  [)Lni  près  la 
itièuie  :  de  telle  laeon  qiie  Toti  ne  saurait  ritci-  aiiru]!  exenqjle 
d’uiio  lixation  directe  d’iiydrofiènc  libre  sur  iiu  ciirbiire  ([ui  soit 
eoiiqdète,  cl  (pti  ilenietiro  en  «leliors  des  limites  de  l'état  de  dis- 
sdciatioii. 

rî"  l.a  eouibinaisou  direrle  des  carbures  les  uns  aveu:  les  autres 
et  la  décomposition  invci’se  dounout  lieu  à  des  eoiisidéralioiis 
toutes  seuiblaldi's  l't  sur  lesquelles  ji*  crois  supernu  d’in- 


w 


Voilà  ce  ([ui  arrive  lors([u\iue  réaction  simple,  comprise  dans 
l'un  des  trois  oi’drcs  précédents,  donne  naissance  uuirpiement 
à  un  carbure  d’hydrO}»èue, 

7,  Les  ellets  caloriniétritjues  sont  jilus  compliqués  lorsque 
deux  mécanismes  ronctionnenl  à  la  t'ois.  Par  exenipin,  s’il  y  a 
formai  ion  d’un  carbure  eoiidensé  avec  élimination  d’iivdroîïènc 
(acétylène  jirodnil  avec  le  ibrmène,  pbcnylc  avec  la  benzine, 
naphtalijic  avec  racélyiène);  ou  bien  encore  s’il  y  a  réunion  de 
deux  carbures  avet;  perle  d’Iiydro^ène  (styrolène  produit  avec  la 
benzine  et  l’élliylcne).  Uaiis  ces  divers  cas,  deux  jtliénontèiies 
inverses  peuvent  se  dévcdopfter,  .savoir  :  la  condensation  tnolé’ 
ciliaire,  donnanl  lieu  à  un  déga}>’emenl  de  chaleur,  et  la  sépara¬ 
tion  de  riiydro|;ène,  domiaul  lieu  à  une  tibsorplion  de  eiialeur. 

L’eftel  résultant  est  cependant  une  absorption  considérable 
de  chaleur,  dans  tous  les  cas  où  le  calcul  peut  cire  exécuté  avec 
quelque  probabilité  au  moyen  des  données  aclueltes  (i).  Il  parait 
donc  ipie  ce  sont  ici  les  éncrji’ies  llierniiqnes,  et  non  les 
énerpi^ies  chimiques,  ([ni  acconqdisscnt  le  travail  de  la  transl'or- 
lualion. 

8.  Voilà  pourquoi  les  combinaisons  de  celle  nature  enire 
carbures  d’bydro}iène  UC  paraissent  pas  pouvoir  èlre  réali.sées; 
si  ce  n’est  dans  les  limites  de  tempciatiire  où  rtm  des  carbures 


(I)  Par  exnmplcs  racéUlènc  et  riiydrogènCj  en  se  produirai d  an  moyen  du  formèiie, 
absorbent  Calories: 

+  31R 
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isolé,  voire  loénte  Ions  1rs  ileiix,  coiniiiciicc  à  se  (létJoiiblcr  avec 
séparation  d’hyilroi^ône  el  [irodortion  iroii  étal  comparaMe  à  la 
(lissoriation (voy.  [laiie  l':^()).Toiis  les  laits  qiiej'ai  ohsei'vés  relali- 
vcnietil  aux  arlions  rériprorpies  entre  les  carhiires,  tels  que 
élliylènc,  îjetizine,  styrolciie j  nnplilalitie,  eonrouretil ,  à  cette 
conclusion. 

U.  La  formation  du  carbone,  couiinc  pi'oiluit.  tinal  de  ces  coti' 
densations  opérées  avec  perle  d'iiyilrofiètie,  mérite  une  attention 
tonte  particulière.  En  elVet,  Tact  ion  de  la  elialeur  sur  le  Ibr- 
jnènt' el  sur  la  Itenzine  montre  que  rinllitcnrc  d’une  Icmpé- 
rature  très  élevée  eni<cndrc  sncres.sivcnient  des  carbures  de  |ilus 
en  plus  riclies  en  carbone,  de  moins  en  moins  volatils,  cl  dont 
réquivaleni  et  te  poi<ls  moléculaire  vont  sans  cesse  en  aiitiincn- 
lant  (voy.  pajin  -45).  Ces  condensai  ions  suecessives  finissent  par 
dévelo[)|iei‘  des  carlnire.s  «jomlronneux  el  bitumineux,  et  elle.s 
aboutissent  aux  l'.barbons  :  produits  encore  tiydrogéncs  et 
dans  lesquels  la  jiroporlion  d’iiydroiicnc  est  mémo  d’autant  plus 
notable,  (jue  les  eliarbous  se  sont  l'oianés  à  une  temj>éralui‘o 
moins  haute. 

En  réalité,  te.s  cbarbons  ne  sont  pas  rompai'ables  à  l’étal  nor¬ 
mal  d’nn  eorjts  simjde  véritable;  ils  son!  an  contraire  assimi¬ 
lables  à  di's  carbures  extrêmement  condensés,  extremement 
pauvres  en  liydi'Oj.'ène  et  à  é(|nivalcnt  extrèmeinonl  élevé.  Dès 
lor.s  l(‘  carljonc  pur  lui-iiiènic  l'epi’éseiilc  un  état  limite  et  qui 
jient  à  |)eine  éli’c  réalisé,  .soiis  riiillnence  de  la  température  la 
}dus  élevée.  f(ue  nous  sarliions  produire.  Teljju’Ü  nous  est  conmi 
à  l’état  de  liberté,  le  carbone  est  le  terme  e.vtrénie  des  condensa- 

^  h 

lions  moléculaires.  Son  état  actuel  est  donc  aussi  cloiyiié  ()uc 
possible  de  l’élat  théorique  du  véritable  élément,  carbone,  conçu 
comme  ramené  à  îa  rondilion  d’nii  [;taz  parfait,  com[)ni'ablc 
à  l’iiydrojïène.  Ceci  exiiliqne  pourquoi  le  carlionc  ne  sc  sépare 
jamais  en  nature  dans  les  réactions  simples,  opérées  a  basse 
ieinpéralurc  ;  coulrairemeul  à  ce  (pii  arrive  pour  l’bydrogène 
el  la  plupart  des  éléments  chimiques. 

Kl.  Ces  faits  et  ces  remarques  sur  l’origitic  du  carbone  ren¬ 
dent  conqile  di‘  ses  étals  isomériijnes  multiples  et  des  anomalies 
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sinji’ulièrcs  qu’il  priisonte  d:ms  ses  l’halcurs  spérinques  cl  dans 
ses  propriélés  physiques  cl  chimiques,  comparées  à  celles  de  scs 
(tomliinnisons. 

Commençons  par  les  élals  isomériques  mulliples  du  rarhono. 
ils  s'expliquenl  aisémeul,  si  l’on  adiiiel  cpic  le  carbone,  repre- 
scntanl  la  limilc  des  carluires  d’hy(lrop:ènc  condensés,  paiiafie 
avec  eux  la  propriété  de  sc  combiner  avec  les  antres  carbures; 
par  exemple  avec  racélylcne,  en  éliminant  de  l’Iiydropène  ; 

(]in  ^  cqp  =  +  '  -(-  i[-i. 

Fn  d’autres  fermes,  G‘{ll-)  engendre  C‘(C-'')  par  substitution. 
Celte  séparation  de  riiydrogène  de  racélylèiie,  au  contact  du 
charbon,  est.  d’ailleurs  un  fait  d’expérience,  qui  se  comprend 
Ibrl  bien  dans  la  théorie  actuelle.  De  là  résultent  une  suite 
d’élats  isomériques  du  carbone,  eu  uombre  pour  ainsi  dire  illî- 
niilé,  et  qui  tendent,  comme  on  .sait,  à  le  rap|U'Ocher  de  [)lns 
en  plus  des  pro()riétés  des  coiqis  métallitptes. 

Los  diversités  de  la  chaleur  spécifique  du  carbone  se  con¬ 
çoivent  égalemenl.  Kn  effet,  j’ai  dit  ailleurs  (lome  i",  p.  451) 
que  la  chaleur  spécitique  d’un  corps  deux  ibis  condensé  diflere 
peu  de  celle  du  corps  primilif;  cependant  il  y  a  une  certaine 
dilférence.  Or  celte  différence  doit  s’accroître,  à  mesure  que  le 
degré  de  la  condensation  s’élève,  et  l’exemple  du  carbone 
prouve  «pie  la  divergence,  au  boni  d’un  nombre  considéra])le  de 
condensations  successives,  peut  devenir  extivnicment  grande. 
On  sait,  en  effel,  que  la  chaleur  sjiécilîquc  du  carbone,  .sons  ses 
divers  états,  peu!  diminut'r  jusqu’au  (}uart  et  même  au  delà  du 
■  nombre  qui  résulterait'  do  la  loi  de  Dulong,  relalive  aux  été' 
monts  solides  (tome  I"',  p.  4(10), 

Enfin,  la  dilférence  profonde  «pii  existe  cnli’c  les  propriélésdu 
carbone  libre,  sa  volalililé  spécialement, et  les  proiu'iélés  corres¬ 
pondantes  des  combinaisons  carbonées,  peut  encore  être  inter¬ 
prétée  ])ar  la  considération  des  étals  condensés  de  ccl  élémenl. 

En  eilet,  dans  un  grand  nomf)rc  de  combinaisons  etiimiques,  il 
existe  une  certaine  corrélation  entre  les  propi'iélcs  des  éléments 
et  celles  de  leurs  composés  :  riiisloire  des  suMnres  mél.alltqiies  (m 


iîOUlUÜKKS  OOMI'I.KXES.  IM 

oflVe  ik‘  iioîiilii’Piix  t'Xf'tïipli’S,  l'ji  CO  (|iiî  loiiclio  la  volatllitô  pai‘- 
liculièromciif,  les  cüi'jhs  coinposi’îs  soiil  tl’ordiiiairc  plus  tixes 
([lie  la  tiioyonrio  <lo  leurs  éléiiiciils  :  coiumo  le  prouvent  l’eau, 
coinpariV  à  l’Iiydi'opèiu'  et  à  l’oxyiiène;  raiiimoniaquo,  com¬ 
parée  à  l’azole  (‘(,  à  riiydroiièno,  etc.  Ur  les  eoiulûiiaisons  les 
plus  simples  liu  eai'bone  el  üe  riiydroj^ène,  celle  ilu  eati)one 
avec  le  sourre,  etc.,  l’onl  au  plus  liaul  ile<*ri''  exce]tliou  à  celle 
liéijéralisalioti. 

Les  analo|iios  oialinaires  si*  reti'oiivenl  au  contraire,  si  Ton 
compare  le  carbone,  dans  son  état  actuel,  non  plus  aux  carbni’es 
«razenx  et  aux  coni]iosés  [ion  comlonsés,  rtiais  aux  car})ui'es  so- 
lifb’s  ou  li(|uitlos  et  aux  corps  très  condensés,  lois  (|ue  les  car- 
buri'S  jiondronneux  el  Inlumimmx,  les  composés  niiiîn(nes,  etc.; 
composés  ((lie  leni*  l'Ial  physique,  la  couleur,  rinsohibilité,  l’ab¬ 
sence  de  volatilité,  etc.,  l'approclmnt  de  |>ln.ç  en  jiliis  îles  pro¬ 
priétés  générales  du  carbone  ordinaire.  En  un  mol,  les  lela- 
tions  physiques  entre  (;c  corjis  simple  el  les  combinaisons  (|ui  en 
dérivent  sont  surtout  niai‘((iiées  dans  rélnrie  des  composés 
très  condensés;  comme  il  eonvienl  jionr  un  élément  ([iii  est  le 
produit  limite  des  condensations. 

11.  Les  considéralions  iie  me  paraissent  jias  scnlcment  appli- 
rahles  au  carl>onc,  mais  aussi  à  beaucoup  d’autres  éléments. 
Ainsi  je  crois  stqierllu  d’insistei*  sur  leur  ajipiicalion  aux  états 
mullijiles  du  hori'  cl  du  silicium,  étals  évidemment  analogues  à 
ceux  du  carbone;  mais  il  nie  [tarait  utile  de  les  étendre  à  rétutle 
des  mélanx. 

Un  sait,  en  cfict,  que  les  oxydes  normaux  d’un  grand  nombre 
de  métaux,  le  peroxyde  de  fer  cl  le  bioxyde  de  manganèse,  par 
exem]ilf',  sonniis  à  l’action  d’nne  lcni|)érature  croissante,  perdent 
(ten  à  peu  leur  oxygène  el  se  cliangcnt  en  sons-oxydes,  de  Ibr- 
nmle  com[tlii[uée  el  dont  la  conqtlicalion  croît,  à  mesure  que 
relévation  delà  température  délcrniine  le  départ  d’une  (dus 
lorte  pi'oporlion  d’oxygène.  Ces  sous-oxydes,  de  moins  en  moins 
oxydés,  me  semblent  comparables  aux  carbures  de  moin.s  en 
moins  liydrogénés  (jui  prennent  naissance  sous  rinlluencc  d’une 
l('mj)éralnre  croissante.  En  poursuivant  ces  analogies,  on  est 


no 
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coiuluil  il  peiisci' i(iic  corliiins  iiiélaux,  dîiiis  leur  élal  artiicl, 
rejiréscntenl,  coniiiio  le  carbone,  les  produits  limilos  d’une 
suite  do  condensations  «noléculuircs  |irofïressivos(l). 

(lellc  manière  de  voir  est  a])|)uyée  par  la  Icndanee  du  carbone 
lorternenL  calciné  à  sc  i’ap|U‘Ochci' de  rêtal  rnétallique,  Icndancc 
dont  on  retrouve  quelques  indices  dans  l’élude  des  (■arbures  ron- 
densés,  et  s]iécialcincnl  dans  racliou  que  ces  coiqis  exercent  sur 
la  luruière.  Kilo  est  corroborée  ]iar  les  variations  correspon¬ 
dantes  ([ii’iinc  Cui  te calcination  ajqjorte  aux  [iroju'iétés  de  la  plu¬ 
part  des  oxydes,  et  même  de  certains  niélaiix.  Il  y  a  là  tout  un 
ordre  d’idées  nouvelles,  qui  rajqiellenl  involontaireincnl  les  ten¬ 
tatives  des  alchirttisles  \iOuv  firer  les  corps  et  changer  la  nalui’e 
des  métaux  sous  l’inllueuce  d’une  calcination  pi'oloniiée  (2). 

12.  Exprimons  en  quelques  mots  la  liiêorie  {îéiiérale  de  la 
décomi>osi{îon  cliimiquedes  corps  par  voie  d’échauftément,  telle 
qu’elle  résulte  des  faits  et  des  considérations  précédentes. 

Tout  corps  composé,  avons-nous  dît,  soumis  à  raclton  d’nne 
température  imiélinimetU  croissante,  linitpar  sc  résoudre  en 
ses  élémenls.  Mais  cette  résolution  s’opèi’e  snivani  deux  modes 
très  jiénéraux  cl  essetUiellemcnl  distincts,  suivant  que  les  élé- 
metils  reparaissent  sous  la  l'orme  de  gaz  parfaits,  ou  bien  sous 
la  forme  de  corps  solides. 

'1®  Lorsque  les  éléments  reparaissent  à  l'état  de  gaz  parfaits, 
comme  il  arrive  lors  de  la  décomposition  de  l’eau,  du  gazchlor- 
liydriipie,  etc.,  ils  sc  sépai'eut  dii’ertement  et  du  promicr  coup; 
la  décomposition  commcuceànno  cei-tainetcnqiéraluro,  e),dans 
la  plupart  des  cas,  elle  esl  complète  à  iine-températurc ]ilus  éle¬ 
vée.  L<‘  [dus  souvent,  il  existe  un  cerlaiji  inlervalte  de  tempéi'a- 
ture,  pcudanl  lequel  il  se  produit  nu  é([iii!ibre  varialile  enl  rc  les 
énergic.s  tbermiques,  qui  tendent  à  résoudre  le  composé  en  élé¬ 
ments,  et  les  énei’gtcs  chimiques,  fjui  tendent  à  lecomldner  ces 
mômes  éléments. 

2®  Lorsque  les  éléments,  ou  riiii  d'entre  eux,  .«ont  solide.s  à  la 


H)  et  de  physique,  4*  série,  l.  IX,  p.  m;  IBLiG. 

r^)  Macquer,  Diclhmiaire  de  chimie^  t.  III,  p.  75,  arlielf»  MÉTArx  ;  177^’?, 
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lt!iii|)(M‘;iliii  e  (1(;  la  (Icc^oiiiiKisiliüii,  co  cjuî  arrive  pour  les rarlmrcs 
(riîvdrojiàuü  oL  püiii’  lieaiicoiip  d’oxydes  métalliques,  alors  la 
(li‘rojiiposilîün  s’rqièrc  le  [dus  .souvent  d’uno  ïuaiiièi'C  mediato  et 
|>ar  la  vole  des  comletisalioiis  sncecssivo.s.  Une  pai'lie  de  run  des 
éléments  se  trouve  mise  à  iiu;  landis  qu'une  autre  partie  de- 
inciire  unie  à  l'aulre  élément,  en  lormant  un  com[iose  nouveau, 
plus  condensé  que  le  premier,  i’'est-à-dii‘e  dont  l’éipiivulenl  l  en- 
Cerme  un  plus  lijaind  nouibredc  lois  celui  do  rélément  invariable, 
(lot  îicci'oisseinent  d’étpiivalenl  se  (radnil  [>ar  un  aecroisse- 
ment  eorrespoiulatil  (Jans  la  densité  de  la  vapeur,  loule.s  les  luis 
que  le  eompo.'^é  [icul  être  amené  à  l’élat  ffazeux. 

Sous  i’iiiiluenee  d’une  lenqtéraUire  toujours  plus  élevée,  le 
pi'eniier  élémenl  eoîilinue  à  se  sépareren  {u’oporlion  eroissatilc; 
tandis  que  la  eonilensalion  du  secoiul  éléinejil  va  toujours  en 
augmentant  dans  le  composé  résidu, 

Kniiti,  lors((iie  la  dccomposilion  tend  à  devenir  coiiqtlèle, 
l’élément  solide  se  sépai'O  dams  un  étal  extrêmement  condensé 
et  qui  représente  la  limite  des  eondensations  que  ecl  élémetU 
|)eut  all'eeter  dans  ses  condji liaisons, 

U’équîlilire  qui  s'étalilil  entre  les  éiierjiies  ihermiques  et  les 
énergies  eliimiqnes  dans  le  sccomi  mode  ‘^énéial  de  décom- 
jiosition  l'sl  d’une  nature  loule  ditl'éi'Ciile  de  eeini  ipii  carae- 
l  élise  le  pi'emier  mode.  Ce  n’esl  )ias  que  l’état  de  dissociai  ion 
ne  ]misse  exister  éji'alement  dans  ce  second  mode  de  décoin- 
])osiiion;  mais  nii  lel  élat  ne  se  pi'odiiit  |ias  alors  entre  les 
éléments  eux-mèmes.  Umitid  il  a  lieu,  c’est  de  deux  laçons: 
d’une  part,  entre  les  conqiosés  eundensés  (tels  ipie  les  cai- 
Imres  d’by(]i‘oj;6nc  ou  les  oxydes  métalliques)  et  l’élément  qui 
devient  libi'o  (lel  que  l’Iiydrogènc  dans  le  cas  dos  carlmivs,  ou 
l’oxygène  dans  le  ras  des  oxydes),  cl  d’auli'c  part,  entre  les 
composés  condensés  eux-mèmes.  Cliacnn  de  ees  conqiosés,  lois 
ipic  les  carbures  d’iiydrogèiie,  joue  donc  en  réalité,  dans  le 
second  jirocédé  de  décomposilion,  le  môme  rôle  que  remplis¬ 
sent  tes  élénieuts  dans  le  })!‘cmier  proeédé. 


i  iâ 
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§  I”''.  —  C.' unie  (ère  N  e4‘tiéraii\  «Ion  iliDHoluiiontii, 

'I .  Lorsqu’on  luet  un  cot'|)S  U(|uidecn  présenec  d’uiuiulre  ooi'ps 
solide,  liqiiitle,  ou  fiuzeux,  il  arrive  lVé(|uemnient  que  les  tleiix 
coiqis  s’unissent,  de  faron  à  lonnef  un  système  liquide  et  lionto- 
{iènc.  PUisicnrs  cas  se  prescnlcnt.  aloi's. 

ïantôl  le  sysièmo  se  eonipoi'lc  comine  une  combinaison  vé¬ 
ritable,  unique,  l'orniéc  en  pi’oportions  définies,  et  incapable 
de  s’unir  avec  une  nouvelle  dose  de  fun  des  composants. 

Tiinlôl,  au  contraire,  et  ce  cas  est  le  plus  Irécjucnt,  on  peut 
ajouter  au  système  formé  tout  d’abord  plusieurs  doses  nouvelles 
de  rnn  ou  de  raiitrc  des  composants,  voire  meme  de  tous  les 
deux,  de  façon  à  constituer  une  série  do  systèmes,  liquides 
et  homogènes,  dans  lesquels  la  pi'oportion  relative  des  com¬ 
posants  varie  d’une  manière  continue  et  indétinie  :  c’est  ce 
que  l’on  appelle  une  (lissolulioH , 

Quelle  est  la  nature  véritable  de  cet  état  des  corps?  Quel 
rôle  pliysirpie  et  chimique  remplit  le  dîssoivant,  l’eau  eu  parti¬ 
culier,  à  laquelle  on  a  le  plus  communément  recours?  Les  parti¬ 
cules  du  corps  dissous  sont-elles  simplement  mélangées  an  dis¬ 
solvant,  c’est-à-dire  écartées  les  unes  des  autres,  sans  ebange- 
incnt  dans  leur  nature  cliimi((ue,  à  la  façon  d’une  poussière 
impalpable,  répaidie  uniformément  dans  le  liipdde;  on  tout  an 
plus  modifiées  dans  leurs  arrangements  jdiysiques  relatifs,  ainsi 
qu’il  arrive  lors  de  la  fusion  d’un  corps  solide?  Ou  bien  le  dissol¬ 
vant  cxcrce-t-il  une  action  propre  :  soit  en  se  combinant  înlé- 
gralcment  avec  le  corjts  dissous  pour  l'ormer  un  nouveau  com¬ 
posé,  lequel  sc  distinguerai!  des  combinaisons  chimiques  pur  le 
caractère  indéfini  de  ses  proportions  ;  soit  en  se  combinant  en 


Ir 


KnUILlIiltKS  KANS  lÆS  IHSSOLI  TIO.NS  Mo 

partie  avec  Ja  totalité  du  coi‘)is  dissous,  poui’  roruier  un  véri- 
laljlc  coui|>osé  déliiii,  IlujiicI  sc  dîsséiuine  ensuite  pliysitjuemeiit 
au  sein  du  dissolvant?  Enlin  le  dissolvant  est  susceplüjle  d’opé- 
rei‘  une  déconiposîlion  cliiiuique  vécilahie,  en  séparant  tout  ou 
partie  ilu  corps  prittiilif  dans  ses  coiuposanls;  ces  derniers 
d’ailleurs  pouvant  deiueurer  lil))‘es  au  sein  du  licpiidc,  avec 
ic((uel  ils  sont  uuMés  et  conl’ondus;  ou  se  coudjinei’,  à  leur  tour 
et  séparéiuenl,  avec  le  dissolvant,  chacun  d’eux  locniant  avec  ce 
dej’uier  soit  une  conihinaisou  itidcfiiiie,  soit  une  coinbinaisoii 
délinic,  disséminée  dans  la  lotalité  dn  li(|uidc? 

ïî.  Telles  sont  les  principales  iiiaiiières  d’envisagec  les  dîssoin- 
lioiis.  La  variété  des  pfiénoniènos  iiatiii'cls  est  si  grande,  que 
cliaeime  de  ces  hyjiotlièses  senihlc  l'éalisée  et  aj)[)licable  dans  un 
certain  ordre  de  tlissolutions.  En  tout  cas,  ces  diverses  ques¬ 
tions  se  ju'ésenlonl  à  cba([ne  iiislant  dans  nos  éludes;  par 
exemple,  lorsqu’il  s’agit  de  décider: 

(Juellc  est  l’action  réciprof[ue  de  deux  coiqts  l'éunis  dans  le 
mèine  dissolvant  ; 

Comment  une  itase  se  répartit  enti'e  deux  acides; 

Comment  un  acide  se  répartit  entre  deux  Iiases; 

Ce  qui  arrive  lors  du  iiiélaiigc  de  deux  sels  dissous; 

Eu  vei’lu  de  quels  principes  se  l’oi  tuetil  les  pi’éciiutés, 

bi’cr,  (piels  é(jnilil>rcs  ebimiques  président  aux  réactions  ([ui 
s’opèrent  en  présence  de  l’eau. 

On  voit  par  ces  exeni]iles  couihieu  le  problème  de  l'étal  des 
corps  dans  les  dissolut  tons  importe  à  la  mécanique  moléculaire. 

4.  Ce  lu’oblèuic  n’olïVc  pas  moitis  d’intérêt  dans  les  tipplica- 
lions.  Citoiis-cn  ()uc!<iues-iines,  choisies  itarmi  les  plus  caracté- 
risliques. 

Ainsi  l’étude  îles  eaux  luiiiécales  cl  des  réactions  tfu’elles 
exercent  sur  l’organisation  buinainc  tlépend  de  la  nature  des 
sels  que  CCS  eaux  rcnrermeiit.  Par  exemple,  la  théorie  des  ae- 
lions  exercées  par  les  eaux  sulfureuses  sera  bien  dilTércnle,  selon 
que  i’üu  y  ailineltra  l’existence  réelle  des  sulfures  alcalins 
coniplèleuiciil  formés;  ou  bien  la  .sé]iarafion,  toUde  ou  jtar- 
tielle,  des  sulfures  dissous  en  bvdrogèue  sulfuré  et  alcali  libre 
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capiihle?  d’eseiTOi'  srpai’émotU  les  actions  (iropres  à  cJiacnii  de 
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De  iiienic  l’étal  l’éel  des  sels  lenâques  dissous  est  crime  liante 
itiiiioriaiico  poui’  la  eoaiiaissance  de  leurs  elléts  iiiédicanieiiteiix, 
Ceiix-ei  ne  seront  [lasles  iiièmes,  si  le  fer  est  à  rétalde  sel  stable 
et  aelir  pai'  ses  propriétés  d’ensemble;  ou  bien  si  le  sel  dissous  sc 
trouve  déconijiüsé  par  l’eau  eu  sel  acide  et  en  sel  liasique,  ce  der- 

K 

nier  lacileiuent.  allacjuable  par  les  principes  inHuédiats  de  l’éco¬ 
nomie;  ou  bien  an  contraire  si  le  sel  dissous  est  décoinposé  [lai' 
l’eau  en  acide  libre  et  oxyde  de  lei‘  solul)le,  ju  ivé  de  toute  réac¬ 
tion  basi(|iic  cl  peut-être  même  devenu  inaclil',  parce  qu’il  cslcoa- 
{iulable  par  les  moindres  traces  de  matières  èlran|ièi'es. 

Dans  la  théorie  de  la  respiration,  il  est  essentiel  de  savuii’ 
cpiels  sont  les  sels  alcalins  coutenus  dans  le  sang,  et  {juel  est 
l’élal  réel  de  disscdiilion  ou  de  combinaison  de  l’acide  carbonic 
et  de  r  oxygène  qui  s’y  trou  vent  renfermés. 

L’état  réel  des  corps  dissous  u’importe  pas  moins  dans  l’étude 
des  conditions  qui  règlent  ceiiaines  fabrications,  spécialement 
cclies  i|ui  déterminent  la  lixalioii  des  couleurs  sur  les  étolTcs  ; 
ainsi  les  phénomènes  de  la  teinture  eu  rouge  d’aniline  ne  seront 
pas  les  mêmes,  si  les  sels  de  rosaniliiie  sont  slaliles  en  [irésence 
derean,  ou  bien  s’ils  sont  décomposés  par  ce  dissolvant;  etc.,  etc. 

lîref,  la  coiislilulioti  eliimique  des  corps  dissous  dans  les 
[jrîiici[)au\  liipiiiles  pliysiologtipies,  celle  de  nos  Ijoissons  et  de 
DOS  médicametils, aussi  bien  que  celle  des  dissolutions  tpie  nous 
employons  dans  rindustrie,  inqiortcnt  exlrêmement  à  connaître. 

5.  l'oiir  prendre  une  idée  plus  complète  de  cel  oi'di’e  de  phé¬ 
nomènes,  nous  examinerons  successivement  la  dissolution  des 
corps  sous  leurs -trois  étals,  gazeux,  liipiidc  et  solide;  puis  nous 
parlLM'üus  d’un  pliénomène  inverse,  la  Ibruialion  des  précifiilé 


s. 


s  >) 
b  “ 


1,  l.’obseiaation  montre  que  tout  gaz  mis  en  présence  d’un 
liipiidc  s’y  dissout  en  certaine  proportion,  tantôt  en  vertu  de  lois 
[lurenient  physiques,  ce  qui  arrive  avec  les  gaz  peu  solubles, 
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UmlôLt.'ii  Vf'i'liHl’imo  r(*Actiuii  (•liiiiiifjui;,  jointo  li  iiii  pliénoniètic 
tl’oi'dfo  |thysi(jm‘,  ce  i[uî  csl  le  des  };'az  très  solubles. 

■lî.  Nous  examinerons  ti’aboi'd  les  £iaz  peu  solubles. 

Pour  de  tels  gaz,  la  (pianlité  dissoute  esl  proportionnelle  à  la 
pression  (|u’ils  exercent  (loi  de  Dalton).  En  d’auli‘es  termes,  le 
rap]jort  entre  le  volume  du  liquide  et  celui  du  gaz  dissous, 

b 

SOUS  la  pression  normale,  csl  ex|u  iuie  i)ar  un  nombre  constant, 
que  l’on  appelle  coefficient  de  solutnlilé.  Ce  coeriicient  vaiie 
avec  la  temfa'u'ature  ;  il  diminue  eu  général  à  mesure  qu’elle 
devient  plus  élevée. 

il  résulte  dt;  cette  loi  que  si  l'on  lait  le  vide  sui’  un  litpjide 
renfermant  un  gaz  simplement  dissous,  le  gaz  se  dégagci'a 
entièrement. 

Il  en  sera  de  mémo,  si  l’on  met  le  liquide  en  iirésence  d’une 
ulJj)OSj)lière  illimitée  d’un  gaz  étranger,  le  gaz  primilif  se 
trouvant  alors  soumis  aux  mêmes  conditions  que  s’il  était  en 
présence  d’un  espace  vide.  .Mais,  dans  ce  cas  une  complication 
intervient;  en  etfet,  le  nouveau  gaz  pi'end  la  place  du  premier 
dans  la  dissolution,  suivant  son  propre  coctïicicnt  de  solubilité. 

Il  en  csl  encore  de  niênte,  si  l’oii  fait  traverser  le  liquide  qui 
reiirerjiie  le])i'emi(>r  gazjuir  un  courant  prolongé  dn  second  gaz. 
A  fortiori  le  gazMissous  se  dégage-t-il  si  Ton  porte  le  liquide 

à  l’ébiillilion  et  si  on  le  distille  en  partie,  la  vajienr  du  liquide 

* 

cnlrainaut  avec  elle  le  gaz  dissous,  comme  le  ferait  un  gaz 
étranger. 

ti.  Ces  lois  ont  été  vériliées  sur  kvsgaz  peu  solubles  datis  l’eaii, 
tels  que  l'oxygène,  fliydrogène,  l’azote,  l’oxyde  de  caiiione  et 

même  l’atade  carbonicpie,  etc...  Lorsqu’elles  sont  observées,  on 

* 

regarde  la  dissolution  d’nn  gazeomme  un  pliénomène  purement 
physique,  résullani  de  rinlerposition  des  molécules  gazeuses 
disséminées  au  sein  des  molécules  liquides. 

i.  Ciqumdaul  ce  n’est  pas  là  un  simiile  mélange  mécanique. 
Eu  elfetla  dissniulion  des  gaz  donne  toujours  lieu  à  un  dégage¬ 
ment  do  cbaleur  considéral)le.  C’est  ce  quernoiUreut  les  tableaux 
LXXIV  (tome  I",  p.  511)  ctXLlX  (p.  418).  Tous  les  gaz  élanlpris 
sous  un  même  volume,  tel  tpie  3  (1  +  t),  et  à  la  jtression 
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iioniJîile,  la  dissoliitioii  itii  clilort!  dans  ruîui  dr<Ji’a|ix:  +  ; 

celle  de  racide  suU’hydi’iquc -}- i,75;  celle  de  l’acide  suU’u- 
leiix  +  7,7  elc. 

r>.  La  ciialeur  de  dissolution  d'mi  f^az  esl  du  inèiiie  ordi’c 
de  j^candeuf  (|iie  la  clialeuc  de  va|)oi’isalion  du  ^az  liquéfié, 
sans  lui  être  eependanl  identique. 

Pai’  exemple,  la  liquét'actioii  du  paz  suHureux  à  basse  lenipé" 
(’ature,  [tour  le  jioids  S^J'  =  Gi“%  dégajj;’e:+  et  sa  disso¬ 

lution  dans  l’eau,  à  la  teiupéi'aturc  ordinaire  :  +  7*^^*, 7. 

lai  liqiiét'aclion  du  paz  cyanhydrique,  sous  laibie  tension  vers 
i5”  dégape:  -|-  ;  la  dîssobniou  de  ce  {iaz  à  la  luôme  lenipé- 

ralure  :  +  ti*''','! . 

Dans  pj'cstjue  tous  les  cas  connus,  la  chaleur  de  dissolution 
des  paz  surpasse  sensililenieiil  leiij’  chaleur  de  li([uéraelion; 
comme  s’il  y  avait  en  général  quelque  paid  du  phénomène  Ilier- 
niique  attrihuable  à  une  combinaison  commençante,  ou  plutôt 
parlielle,  enli*e  le  paz  et  l’eau.  Lneflét,  l'écart  des  deu.x  nombres 
repré.sen(e  pi'éciséinent  la  chaleur  fjui  serait  dépapée  par  la 
réaclioti  de  Peau  sur  le  liquide  résultant  île  la  condensation  du 
paz  :  cbalcui'  (’aible  dans  un  pi‘and  Tiomlire  de  cas,  tels  que  ceux 
du  bi'oiue  pazeux,  des  acides  t'orniique  et  acétique  pazeux.  Mais 
elle  est  déjà  notable  [lOtir  la  dissolution  des  vapeurs  d’éthci’ ordi¬ 
naire,  de  chloi’olbi'nie,  iralcool,  d’aldéhyde,  elc.  Ajoutons  d’ail- 

m- 

leiii's  que  rexistenec  d’une  combinaison  réelle  entre  l’eau  et  de 
tels  paz  peut  souvent  être  constatée  à  l’aide  du  rorroidis.semenl, 
Icipiel  en  tlélerinine  la  cristallisation,  ainsi  qu’il  va  être  dit. 
Mais  ces  laits  s’appliquent  surtout  aux  dissolutions  des  paz  très 
solubles,  dissolnlions  dont  il  va  être  question  maintenant. 

li:  Quand  la  solnjiilité  d’un  paz  dans  un  liquide  est  considé¬ 
rable,  le  cai'actère  cfiimiquc  du  ])bénomène  s’accentue  davan- 
lape  :  par  suite  la  solubilité  croit  en  pénéi'al  avec  la  pression 
suivant  des  lois  difl'érentes  de  celles  de  Daltoii  et  qui  variciil 
d’api’ès  la  nature,  individuelle  du  paz,  Ti‘ois  caspénéraux  peuvent 
alors  SC  présenter. 

7.  Premier  cas.  —  Iai  dmolulion  dii  (jaz  est  délruile  coniplé- 
lemeal  par  raction  du  ride,  on  par  la  présence  d’une  quantité, 
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soit  illijjnli'i',  soit  inccssaimuetil  roiioiivclée,  (l’un  }f!tz ôtraiif^er. 
Los  sülulîoîis  a(|in'iist’S  (in  jiaz  aiiujiotiiao,  du  ^az  snll’iiroiix,  citi 
>>‘az  oyaiiljydri(jiio  (’l  do  [«'aiuam])  d’antia's  sont  dans  0(^  oas. 

(à'jiondani  los  solutions  a(|H(^nsos  do  f'(‘s  iiiènies  paz  oonret'- 
nicnt  sonvont  do  vri  il aides  eondiiriaisons  dôtiiiios.  Pao  exemple, 
la  solution  du  j;az  aiimioniao,  satiiix’e  à  liasse  toiiipératuoe  se 
tronv(3  eonlonii' rmiu  ot  h' jiaz  suivant  dos  [ti'oportions  d(?fini(3s  : 
Soit  Azl[*-|- très  sonsildomont .  Cot  hydrate  cristallise  d’ail- 
hiiirs  dans  un  iindaiipo  rcrri^éranl . 

Le  jiaz  sull'iiivnx  i'oiano  aussi  des  hydrates  erislaliisables;  de 
niènio  la  vapeur  d’éllior  oi  Poaii,  etc.  C’esl  là  un  ordi  c  de  com¬ 
posés  oxirémomoni  répandus  ol  iarih’sà  préparer  avec  la  plupart 
dos  gaz  on  vapeurs,  soumis  à  rarlion  d’un  imdango  rélVigairanl. 
Mais  tons  oes  composés  sont  ]h.mi  stables,  et  suscejvtibles  de  sub- 
sisler  seidemoiit  on  pré'soiico  des  pi’odnils  do  leui’  décompo¬ 
sition;  r’cst-à-dire  ([iio  lo  gaz  dissous,  te  lif|uide  dissolvant  cl 
leur  combinaison  forment  un  systimie  en  é(|nililn‘0,  (b[nilibi’e 
dont  h‘s  conditions  varient  avec  la  totupératnr<i  et  la  |n'(3Ssioii. 
Si  l’nn  des  composants  vient  à  être  l'diminé,  [lar  suite  de  sa 
va|)Oi‘isaliün  dans  nn  espace  vide,  on  Iden  an  sein  (rnii  gaz  étran¬ 
ger,  une  portion  eonx'spondaiile  du  composé  se  déicuil  aussitôt, 
d(‘  rafoii  à  ro|n'odiiiri‘  un  nouvel  étal  d’é((nilibrc.  A  mesure  (pie 
l'i'limiiialion  du  coinposaul  gazeux  so  iioiirsuil,  les  mêmes  plié- 
nomènos  so  reproduisent,  et  il  oonlinue  à  éli*e  élimim;  jusiprà 
la  dostruolioii  totale  de  la  eomliinaisun  ;  e’ost-à-diro  jiisfju’à  ce 
tjue  le  gaz  dissous  soit  eom|dètouiont  dégagé* 

8.  Les  relations  (|iii  exisloul  rntci*  la  pro|iO)'lioii  des  gaz  dis¬ 
sous  dans  r(‘s  conditions  ol  les  ([uanlilés  de  elialenr  dégagées 
n’oni  guère  été  jusipi’iri  l’objet  de  mesures  exactes.  Un  ne  con- 
naîl  (ju’rine  souh'  étude  de  ei'  genre,  [■olalive  an  gaz  ammoniac', 
en  présence  de  i'ean.  Kn  voici  los  césullals, 

La  oiialour  dégagée  par  la  dissolnlioii  du  gaz  amiuoniae  dans 
l’oan  on  surpasse  Ion  jours  notablonient  la  ebalour  de  iiijuélac- 
lion;-f-4vi.  l'bi  ('IVet,  la  dissolution  de  ce  gaz  dégage,  vt'rs  14  de¬ 
grés,  de  7^',(î  à  selon  qu’elle  a  lieu  on  [irésenoc  de  ll‘0* 

(bydi'ate  ci'islallisabbù,  ou  d’une  In'l'S  grande  quantité  d’eau.  Kn 
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pour  r union  ilo  AzlI*  avec  nlI^O- 


{lome  1",  p.  304,  tableau  XXXV).  Il  est  possible  il’ailleurs  qu’il 
se  jirodiiisc  aloi-s,  suivant  les  (troport ions  d’eau  mises  en  pré¬ 
sence,  plusicui's  iiydi’alcs  définis,  disliiicls  du  prcniicr  hydrate 
ci’islallisable  AzH*  -f-  11*0'  que  je  viens  de  sijjnaler;  niais  tous 
sont  dissociables. 

0.  Citons  encore  l’c-vemple  suivant  :  la  liquélaclion  de  Fétlier 
{■azeux  dégage -)- G*'",?  ;  la  dissolution  du  inèuic  gaz  dans  une 
grande  (juantiié  d’eau  dégage  -f-  12'^*', G  ;  excès  de  cbaleui'  attri¬ 
buable  égaleuient  à  la  foi'iualion  d’un  bydi’ate.  Cii  l'ait,  il  existe 
un  tel  liydi'atc  défini,  -f“  ^li'0%  crislaHi.sable  à  basse 

Iciujiérature,  (rapi'ès  M.  Tani*et. 

10.  2*  eau.  L(t  ilisÿolulion  du  ffaz,  [aile  suivant  certuines 
in'oiiorllüus,  résiste  corn j/fètemenl  à  l'actioH  du  vide;  soit  qu’elle 
deineure  luàvée  de  volatilité,  soit  (ju’elle  distille  sans  cliangei' 
de  eoiuposilion.  Dans  ce  dernier  cas,  elle  distille  de  luéuie,  lors¬ 
qu'on  essaye  de  vaporiser  le  coi'ps  dissous  dans  un  courant  de 
gaz  étranger,  piâvé  d’action  cbiniiquc  propreinont  dite  sur  le 
gaz  jiriniitit',  on  sui’  le  dissolvant.  Cet  oi'dre  de  dissoîntion  se 
inaniresle  seulement.  Je  le  répète,  |ioui‘ cei’taiues  pro|)Oi1ions 
définies  du  gaz  et  du  dissolvant,  l'jlle  i‘ésiilte  alors  d’un  [ihé- 
iiomènc  exclusivement  chimique  et  la  pression  n’y  exerce 
aucune  inllnence. 

Telle  est,  jiar  exemple,  la  coui  binai  sou  l'oianée  entre  les  vapeurs 
d’acide  siiiruri([ue  anhydre  et  l’eau  :  ou  bien  cncoi'e 

la  combinaison  entre  les  vajieni's  d’acide  azotique  anhydre  et 
l’eau  :  AzO^  -f-  llO.  Il  e.s{  elaii'  fjue  nous  avons  atraii’e  ici  à  de 
véritables  comjiosés  cdiimiqnes,  [irivcsde  toute  tension  de  disso¬ 
ciation  ;  du  moins  à  la  tcmjiératiii'c  ordinaire, 

Oi‘  la  cbaleui'  (légagée  dans  la  rormation  de  ces  composés 
sniqiasse  de  beaucoup,  comme  ou  devait  s’y  ;il tendre,  la  chaleur 
de  litjiiéfaction  du  gaz  (ou  de  la  vapeur)  (pii  s’unit  à  l’eau,  l’ar 
exemple,  la  translormalîon  du  gaz  azotique  anhydre  en  litpiidc 
dégage -j- 4  (poui'  54-  grammes)  ;  taudis  (jiie  son  union  avec 
un  é((uivalcnL  d’eau  dégage  -|-  7*^"', 7. 
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'|[.  Ün  jteut  rrt|i)ii'Of;lit*r  de  ces  eomposés  stables  et  ilélinis 
rertains  liydcales  slal)Ies  liresqiie  au  nièinc  degré,  foiuiiés  par 
les  gaz  eli]ofliy(lri(jiiei,  bromliydricpic,  ioc!ijydri([iic. 

En  edél,  il  existe  cci’laines  limites  de  fîomposilion  au-dessous 
desquelles  les  liydraeides  dissous  dans  l’eau  cessent  d’être  en- 
li’idnt's  en  proportion  sensible  dans  un  courant  gazeux.  Poué' 
s’en  as.surer,  il  sullil  de  diriger  un  courant  lent  d’acide  earbo- 
nit[ue  à  travers  les  solulions  aqtieuses  des  hydracitles  i’aites  en 
diverses  proportions;  puis  on  lait  passer  le  gaz  dans  une  solu¬ 
tion  d'azotate  d’argent.  Ün  véritie  ainsi  le  terme  auquel  la  pro¬ 
portion  d’iiydracidc  entraîné  devient  extrêmement  t'ailtie  et  attj'i- 
liuablc  sans  doute  à  la  vaporisation  très  intégrale  de  l’iiydrate. 
La  limite  trouvée  réjiond  à  peu  [)rès,  vers  degrés,  aux  compo¬ 
sitions  suivantes  : 


IlCl-f  (),5irW;  Hlîr-f  4/2ira;  H[-f4,7im 

'  Ces  compositions  concordent  avec  les  essais  antérieurs  de 
M.  Bineau  et  avec  les  expéi'iences  précises  de  MM.  Roscoë  et 
Dittmar. 

Cej>endanL  elles  no  présentent  pas  encore  la  lixité  absolue 
d’niic  coinbitiaisoii  déiinie,  les  bvdracides  eonlinuant  encore  à 
être  entraînés  au  delà  de  ces  proportions,  bien  qu’en  làible 
quantité.  C’est  seidement  lorsque  rcau  surpasse  8  à  OH'O' 
que  l’acide  chloidiydi'iquc  volatilisé  dans  le  courant  gazeux  cesse 
d’agir  d’une  inanièrt?  appréciable  sur  Tazotale  d’argent.  Avec  tes 
deux  antres  hydracides,  la  limite  qui  sé|iare  un  entraînement 
l’aiblc  d’un  entraînement  insensible  est  beaucoup  pins  res¬ 
serrée. 

Avant  de  Liiscuter  la  signilicalion  de  ces  tails,  complétons-en 
l’étude , 

Les  litniles  piécédenles  cbangotil  un  peu  avec  la  tempé¬ 
rât  uie  et  la  piession,  d’apiès  les  expériences  de  MM.  Roscoë 
et  Bitlmar  (1).  La  pression  étant  rnodiliéc  depuis  O'^OS  jus<in’à 
2'", 50,  la  composition  du  mélange  itivariable  qui  distille  à  tein- 


(1)  Qmrîeritf  Join  nd  of  ihe  Chem.  S&c.^  L  X[[,  p.  1:28,  el  t*  p.  156  et  siiîv* 
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péraliu-e  fixe,  sous  une  pression  donnée,  cliaiifie  seiilemeni  de 

IICI  +0,7H^0i  jusqu’à  HCl  Ü,:3  H-O^. 

Des  reiii:irr|iios  .‘iiialognes  s’iipplitjiient  aux  autres  liydracides. 
Ainsi  les  uiélan^es  hroinliydriijues  (ftii  bouilloni  de  10  à  153  de- 
<ïrcs,  rhacun  à  une  lein])ératiji‘e  fixe  tuais  sous  nne  pression  dîiïé- 
renle,  elianf>enL  sculeincnl  de  lllir -f-  4,9 [[-O"  à  HHr-j-SÜW. 
Dû  lucinc  les  inélanjïes  iodfiydri(piest|ui  ItouiÜenl de  15  i'il97  de- 
fïrés  cliangenl  seuleuienl  de  IM +  .4, 711-0'  â  111  +5,51PO*. 

Orties  variations  aussi  peu  étendues  pcuveiil  l'or!  bien  s’iii- 
lerju'éter,  en  adniellant  pour  cli;K|ue  hydraeide  rexislence  dtr 
eeriains  hydrales  définis  :  deux  au  moins,  trois  pent-èln‘,  dont 
un  seul  serait  stalile  :  e’est  relui  doni  nous  parlons  en  ee 
nionieiil. 

(les  (;oniposés,  signalés  [tar  l’étude  des  tensions  des  liytlra- 
eides  dissous,  se  uianîfesteul  encore  par  les  ]toinJs  saiilanis  des 
courbes  therinirpies  de  dissolutions  (tome  I",  [)age5l8)el  par 
divers  autres  raraiAères,  d’un  ordre  plus  sp(‘cialeiuenl  rbimifpte. 
Ainsi  iis  répondent  à  peu  près  à  la  limite  vers  la(|uetle  sc  [tro- 


*  ' 
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ronce Ut  ré. 

Des  hydrates  pareils  sont  encore  signalés  par  certaines  réac¬ 
tions  ebiniiquc.s,  dont  le  signe  change  avec  la  concentration. 
De  là  résulte  par  exemple  la  lîmile  vers  latpielle  se  renverse  la 
l'éaction  de  l’acide  cblorhydriqnc  sm*  les  snirures  trantimoine  cl 
(l’argent,  etc.  (1);  telle  est  encore  la  limite  d’inversion  des  réac¬ 
tions  de  racido  iodliydriqne  sur  l’acide  siilfnrcnx  gazeux,  on  de 
riiydrogène  snll'uré  sur  le  nièiue  hydraeide  mêlé  d’iode. 

Si  j’insiste  sur  ce.^  hydrates  divers,  c’est  qu’ils  jouent,  comme 
je  viens  de  le  rappeler  et  conimc  je  le  montrerai  ailleurs,  un 
rôle  capital  dans  la  statique  chimitjtie  des  dissoiiuions. 

12.  Il  serait  intéressant  de  [touvoir  coinpai’er  la  chnlciir  de 
formation  des  hvdi'ates  définis  des  hvdi'acides  avec  la  chaleur  de 

K  ^ 

liquéfaction  des  liydracides  gazeux  enx-nièmes,  La  jiremière 


(I)  ihi  Hnmif  fit  fk  phffiiiifUfi^  r>p  I,  ÎVj  p, 


r 

1 
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qiianlitc  est  coniiiif.  Kn  cnbt,nons  avons  lrouvb(Lomft  I''’,  p.^îllâ) 
(jiic  la  (’haleiJi*  de  formation  des  liydrales  d’iiydraeides  jirésenle 
les  valeurs  suivantes  : 

-j-  J  fl, .J  pour  HCI  4- C, 5  [I^0'4 
4-  17, !j  pour  Hlir4- i)5  H'^0'*, 

4-  17,0  pour  1114-  tl-O* 

Ces  no  ml)  res  surpassent  tou  le  valeni'  vrniscmblahie  des  elia- 
leurs  <le  liqmHariioii  des  i>az  elilorlivdi'iciuc,  hromliydrique,  ioti- 
liydrique.  Kn  fait ,  eolles-eî  ne  sont  iiialliem'eusetnonl  pas  eon- 
niies  ;  ijjais  elles  son!  jH'ohableinenl  voisines  de  ô  à  7  Calories, 
d’a|ircs  les  analogies  (voy,  le  tableau  XldX,  t,  l*"*,  p.  4! S). 

tresl  encore  là  un  raraelèrc  essentitd  ;  cai'  il  est  propre  à 
étahlii'  l’existeneo  <rniie  eûm))inaison  proprement  dite  entre  le 
naz  dissous  et  Teau. 

Ir3.  eau.  —  La  dhsolulion  du  (jnt  soumise  à  l’action  du  vide 
jierd  d’abord  une  fiorlion  de  run  de  ses  composanlSy  soit  le  j^az 
dissous,  soit  l’eau,  en  proportion  plus  forte  (jiie  t’auire,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ait  été  ramenée  «  une  composition  fixe,  (elle 
que  rtinc  dés  rouipositions  délinics  précédemuiont.  A  jiarlir  de 
ec  moment,  nous  renli’ons  dans  le  cas,  c’esl-à-dirc  que  le 
corps  distille  avec  des  |)rojir!clés  invariables  cl  à  une  lctu[)éra- 
tnre  délerminée. 

Nous  avons  alînirc  ici  à  un  mélatipe  de  deux  com])osés  délinis 
(ou  tiavantaiic),  ruii stable,  raiih'e  à  l’élat  de  dissociation.  i'A|)0- 
sons  les  faits  qui  clablisseni  celle  relalîon. 

Nous  citerons  les  dissolutions  Ibi  inées  ]»ai’  les  hydracides, 
snivanl  des  proportions  autres  tpie  eellos  (b‘s  hydrates  slabies. 

Ainsi,  pour  loule  dissolulion  dont  la  composition  csl  i-omprise 
entre  IIGI  4“  '^il*()‘  et  llCl  4~d,ri|I4}‘,  l’action  du  vide  dépaii't} 
à  froid  du  ^az  chloi’by)lri(|uc. 

l>c  même  loule  dissolution  com[)rise  cuire  lllîr  "|-2IP0’  el 
MI!r-(- i,r)lI-0%  dc^ajie  à  froid  du  ^az  bromliydriqne. 

0)^  niènu'  enlin  toute  <lissoiulion  comprise  ento'  tll  4-  ,"îll-0 
eî  111  4“  LA  114)4  dénafiC,  à  troitl  du  liaz  iodliydricjue. 

Tontes  ces  dissolutions  intermédiaires  funnmt  à  l’aii’,  à  e.ause 


I 

I 
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(le  lîi  l'éjiclion  de  la  vafieiir  il’eau  aliiiosi>hét“ir]ne  sur  l’iiydracido 
lïazeiix  qui  sc  dé}iaf>e. 

liiversertK'iii ,  loutc  dissoUiiion  contenant  une  dose  d’ean 
nolalilonienl  snpüvienrc  à  0,r>ll‘O'  |)onr  [fCI ,  à  4,511*0^  jioui' 
lllir  cl.  III,  laisse  d’altord  disliller  de  l’ean  ,  lorsififon  la  distille 
dans  le  vide  à  la  leinpéraUire  ordinaire.  Cette  eau  renferme 
seiilcmenl.  une  très  petite  dose  (riivdrac’idc,  allribuahic  à  l’exis- 
lence  (rime  tension  de  vajiciir  sensible  dans  riiydrate  délini 
(jiii  ne  distille  pas  en  masse  et  pour  son  propi-e  eoniple  (l). 

Si"naloiis  encore  les  relations  thermiques  qui  cai'aclérisent  ce 
troisième  oi'drc  de  dissolutions.  D’après  robservation,  la  chaleur 
dégati'ée  pai*  runion  de  rcau  et  des  liydracides  vai'ie  suivant  les 
proportions  relatives,  dans  des  limites  considéi'ablesel  telles  (|ue 
les  snivîinles  : 


Hni  +  SIDOS  dégage  :  +  ll/)2, 
HCl  +  200  li^O^  dégage  r  +  17,4.^. 


En  généi'al,  riinion  de  IlCl  avec  «U'O*,  vers  17  degrés,  dégage 
à  très  peu  près  :  17‘^‘*,4.î- 


11,62 


De  mèiTic 

(  lllir  +  2  ir^O'h  dégage  :  +  14,2, 

>  Hlîr  +  2001IiOi,  dégage  i  +  20,0, 
^  111  +  3  dégage  :  +  15,6, 
Mil  +  “iOUtDO-î:  +  19,6. 


Les  hydrates  stables  produisent  des  quantités  de  chaleur 
inlermédîaires  et  données  à  la  page  précédente. 

Des  variations  thermiques  aussi  considérables  Iburnissent  une 
nonvellc  preuve  de  i’existcncc  des  hydrates  déhnis  miilliples 
dans  les  dissolutions. 

14.  D'aprè.s  les  faits  qui  vieimenl  d’ôlJ’O  cités,  les  hydracide.s 
forment  îles  dissolutions  liion  jdiis  conccnlrées  ijiie  celles  qui  ré¬ 
pondent  à  la  composition  des  limites  assignées  pins  haut,  limites 
pour  lesquelles  les  mômes  hydracides  unis  à  l’eau  ont  cessé  de 
manifester  une  tension  sensible.  Or  ces  dissolutions  ('onceii- 


{l)  un  liy^lrntt'  irttcrmrtïiiijiT ,  iléjâ  signalé  |ï1ih  limü,  loiiR-l-il 

ïc\  qUflqUft  ritlc* 
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ti‘ées  fé|)ondeiil  clies-itièniesà  cli.“s  hydrates  déüiiis  spéciaux,  plus 
sinijiles  que  les  liydcalos  staiilcs,  et  qui  sont  sui'loul  cacucterisés 
parce  (pi’ils  sont  crîstullisal)les  à  l>as3e  leiiipérature  ;  tels  sont 
rhydratc  ])€1  H-'2U'0’  (iécouverl  pai'  .M.M,  I.  l’ierre  et  PLicliof, 
et  l’hydrate  llOi' +  -  Il’Û'  (pic  j'ai  observé  uioi-mèiue.  Cepen- 
danî  (îos  nouveaux  hydrates  déliais  cnti’cnt  eu  dissociation,  dès 
ipie  la  leiiipéralure  s’élève;  ils  roruietit  ainsi,  d’une  part,  de 
riiydracide  anhydre  (pii  se  dégage  ;  el,  d’autre  |)art,  un  hydrate 
stable  à  froid,  (H  délini  jilus  haiil,  tel  «pie  : 

H(:i  +  G,5[|20L 
fll!r+  4,511*0^ 
lliq-i,5ir-0î. 

La  transtbrmalion  de  l’hydrate  dissociable  dans  l’hydralc 
stable  dégage  les  quantités  de  chaleur  suivaiiles,  les  deux  corps 
élanl  [irisdaiis  l’état  liquide  : 


(HCl  +  2 IW)  -t-  4,5  H-0-  :  +2,3, 

(lllïc  +  2  ir^ü^} + 2,5  II -^0*  :  +  3,3 , 

([II  +  3!!-*02j+I,5lW:+l,i. 

iü.  En  résumé,  nous  pouvons  constater  pour  chacun  des 
acid(‘s  chlorhydri(pie,  hromhydrii[ne ,  iodhydrique,  l’existeiicc 
de  deux  hydrates  distincts  au  moins;  et  il  semble  qu’il  en  existe 
encore  d’autres ,  (ptoiipie  la  réalité  de  ces  derniers  soit  plus 
difTioiîe  à  établir. 

'l(i.  En  résumé,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  ren- 
lérment  seiilemenl  des  hydrates  délinis  et  stables,  associés 
avec  un  excès  d’eau;  tandis  que  les  solutions  très  concentrées 
contiennent,  eu  même  temps  (pie  les  corps  précédents,  des  hy¬ 
drates  à  l’état  de  dissociation  et  une  cerlaiiie  proportion  d’acide 
anhvd re. 

I 

Uo  là  résultent  les  réactions  chinihpies  contraires,  produites 
par  CCS  deux  ordres  de  solutions,  et  ([uej’ai  déjà  citées  plus  haut. 
Les  hydj'acidi's anhydres  effectuent  certaine.s  réactions,  telles  que 
rallaqucdu  sulfure  d’antinioiiic,  riiydrogénation  des  compo.sés 
organiipies,  du  soulVc,  di*  l’acide  sulfureux,  etc.;  tandis  que 
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les  hvdi'îUos  stables  des  hvdracides  sont  sans  cflicacilé,  on  iiièine 
produisent  les  aeiious  inverses.  Ce  reih'orsenieiit  des  réactions 
correspond  en  ju'im-ipe  avec  le  renversement  de  leur  si^ne  ther¬ 
mique  véritable;  attendu  que  les  hydrates  stables  des  hydracides 
tlévcloppent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  qui  a  été  dé- 
;;a}iée  au  moment  de  la  combiiiuison  réelle  entre  l’eau  et  riiydra- 
eide  anhydre.  Mais,  lors  de  la  discussion  des  obsei’vations,  il  con¬ 
vient  de  tenir  compte  des  complications  qui  penvenl  lésnlter  do 
la  dissociation  îles  hydrates  insiabk\s,  ou  des  cîiang;ements 
d’étal.  On  l'Cviendra  sur  ce  point. 

17.  Dans  ce  <pii  précède  nous  avons  envisagé  seulement  les 
condvinaisons  que  l’eau  lorme  avec  les  {;az  ([u’elie  dissout;  mais 
il  est  clair  qvic  la  dissolution  des  jja/;  dans  les  autres  liquides 
doit  obéir  aux  mêmes  princi]ies  péuéi'aux.  !la|>pelons  brièvement 
les  expériences  laites  sur  celte  question  : 

1"  Tantôt  un  se  dissout  dans  un  liquide  en  laible  propor¬ 
tion  et  suivant  la  loi  do  Dalton  :  ce  ([ut  arrive  poui'  rbydroîi'èno 
ou  le  }j:az  des  marais,  dissous  dans  Tulcool.  I.a  cbalour  déjian'ée 
dans  ces  conditions  n’a  pas  été  mesurée. 

3"  Tantôt  le  }iaz  est  ti’ès  soluble  et  l’orme  avec  le  liquide 
des  composés  entièrement  iUssociables  par  le  vide;  ce  qui  arrive 
|)onr  l’acide  clilorbydri(pie  dissous  dans  l’acide  acétique  jiur, 
d’api'ès  mes  observations.  Oi‘,  j’ai  trouvé  que  la  clialeiir  dénagée 
par  une  telle  dissolution  varie  peu  avetî  les  proportions  rela¬ 
tives;  soità  |3degrés;  +  G*^',^2i»ûur IICI  -f  r),8G‘ir(M  el+ 

■ 

jjonr  IICI  4“ -OOC'IDOh  Ces  nombres  doivent  être  fort  voisins  <le 
la  chaleur  de  liquéfaction  de  l’acide  chlorhydrique. 

lî*’  Tantôt  enlin  le  gaz  est  très  soluble  et  l'oiane  avec  ie  litpdde 
dîvei'S  composés,  les  uns  stables,  les  autres  dissociables.  L’alcool 
et  le  gaz  chloi'liydriqnc  Ibrnietit  ainsi  : 

Un  composé  volatilîsable  à  froid,  sans  changemeiit  sensible 
do  (•omposilioii,  tel  HCI  -j*  uîC'Ui)-,  et  divers  autres  composés, 
caractérisés , 

Les  11  ms  par  la  tension  pi'opre  que  riiydracide  anhydre  y 
conserve;  tel  paiaiît  ètri*  le  chlorliydi'atc  ;  lltll -f-CMb’O*; 

Les  autres,  au  tamt.raire,  par  la  tcMsiou  |U‘opre  de  l’alcool  : 
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1  plies  sont  les  tlissuintions  plilMi’hyili’iqHes  ij’alcool  reiiler- 
ijianl  jjliis  de  3GMr'0% 

Ces  laits  iiulî(juetit  rexisleiice  de  cerluins  idcuoliiLcs  définis 
d’Iivdracides,  les  unsslahles,  li*s;uiti‘es  dissociables  en  livdi'acido 
cl  aleoülale  slalde,  d’aiUi'es  ciilin  ilissoeialdes  en  alcool  et  alcon- 
lale  stable.  Ges  divecs  alcoolalcs  suut  inialonnes  aux  hydrates 
d’bydracides  r[ne  nous  avons  signalés  [dns  haut,  et  ils  oliVent  les 
Jiiéiîtes  [)ro[u  iété‘s  géniu’ab'.';. 

La  grandcni'  absolue  et  l’éteinlue  des  vaiâalioiis  des  ehaleurs 
de  dissolution  de  l’Iiydracade  dans  l’alcool  coneordiMil  avec  ces 
eonelusioiis.  Gn  elTel  : 


i-al 


M(ll  -i-  à  Ijasse  teiiipéraliiiT,  itiigage  :  +  IU,lî, 

mil  +  aflMlW  «  +  IM. 

HCl  -f  ;1ÜÜG‘II'*0J  »  4-  11, 115. 


‘18.  .le  me  .suis  étendu  sur  ces  résultats,  [tarée  que  l’élude  de 
ta  dissolution  des  gaï  l'onniit  des  données  [irécieuses  dans  ta 
reclicrelie  des  coniltinaisons  {(in;  les  eoi'ps  dissous  [tenveiU  cori’ 
Iraeler  avec  le  dissolvant  ;  il  eu  est  ainsi  à  cause  de  la  tension 
que  cüiiservenl.  les  gaz  non  eombiués.  Le.s  l’ésiillats  auxquels 
011  est  conduit  [tar  cette  élude  sont  d’autant  [dus  inqiorlaiils 
qu'ils  s’a|)|ilitjiient  également  aux  dissolutions  Ibrmécs  parles 
ror(ts  non  volatils,  IcLs  que  les  alcalis,  les  sels  et  les  eouqtosés 
cluriiiques  engéia'ral,  mis  en  [tréseiU'C  <ruu  liquide  quelconque. 
Dans  Ions  les  cas,  je  ht  lépèle,  les  liqueurs  obtenues  [lenvenl 
être  regardées  comme  reiirei-manf  des  combinaisons  délinies, 
Ibniiées  (tar  runion  du  eoiqts  dissous  ave<'  le  dissolvant  :  les 
unes  stables,  les  autres  dissociées,  suivant  deux  sens  o[j])Osés 
qui  corres[)orident  à  la  conceiil ration. 

G’i'si  CO  (jue  lions  allons  déve!op[ier  tlavanlage. 


II,  —  Méluugc  €^f  rli^KOliitlon  *U'‘H 


'I.  lieux  li([nides  mis  en  jiréscncc  peuvent  :  .«oit  demeurer 
san.s  action  réeiprotpte  tcau  (d  luerciire)  ;  soit  se  niélcr  en  toute 
[troporlinu  (eau  v\  acide  a/.olîi[iic)  ;  soit  se  ilissoudre  réeipro- 
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queiueiit,  mais  de  iaijoii  à  tormer,  diaprés  les  propoi'iiojis 
rclalives,  (anlùt.  un  niélanjïc  liomofj;ène,  laiitôt  deux  couches 
distinctes,  rcnlertnaiit  diacuiie  une  cerlaine  dose  des  deux 
liijuides  coinposaiils  (éther  et  eau). 

Dans  le  ju'eniicr  cas,  l’absence  d’action  réeiiu’oquc  est  conlir- 
méc  par  ces  laits  :  qu’il  n’y  a  point  de  déjïageincnl  de  clialeur  au 
contact  des  deux  corps,  et  que  la  tensioji  de  vapeur  du  niéiaiifïc 

m 

est  précisément  lasomnic  des  tensions  des  deux  liquides  séparés. 

Au  contraire,  dans  les  deux  autres  cas,  il  y  a  toujours  une 
diminution  de  tension,  dont  l’étendue  indique  la  ‘■randeur  des 
actions  réciproeptes. 

2.  Celles-ci  sont  encore  attestées  [)ai‘  les  variations  de.s 
di\  erses  propriétés  physiques  (densité,  point  de  l'usîon,  jtoint 
d’ébullition,  clialetirs  spécifi(}ues,  etc.),  et  surtout  par  la  for¬ 
mation  de  certains  composés  crislallisables.  Klles  le  sont  aussi 
par  l’existence  et  la  fïraiidcur  des  déga|icmeiUs  ou  des  absorp¬ 
tions  de  chaleur. 

Par  exemple,  l’éther  ordinaire,  mis  en  présence  de  200  Ibis  .son 
poids  d’eau  à  13  degrés,  se  dissout  entièrement  en  dégageant, 
pour  le  poids  C‘1I‘(G‘1P0')  =  74  grammes  :  4^ 

L'éther  acéli([ue,  en  présence  de  la  même  projtorlion  d’eau,  se 
dissout  aussi  et  dégage,  pour  le  ja/uls  C‘1P(GMP0‘):  etc. 


Si  l’on  oj)ôi'e  avec  des  liquides  miscihles  eu  toutes  propor¬ 
tions,  la  chaleur  dégagée  varie  de  grandeur;  suivant  les  pru- 
portions  relatives. 

Soit,  par  exemple,  l’alcool  et  l’eau  ; 

C‘l!®0'  -j-  7  110  dégage  à  17  degrés  ;  -|-  0‘^*',07 
Cqi«0'i  +  250  IPO-i . . .  + 


Le  signe  même  du  phénomène  thermique  peut  changer  sui¬ 
vant  les  proportions  relatives  et  la  tempérât nre.  Ainsi  l’acide 
cyanhydrique,  mêlé  avec  une  pelile  ([liant iié  d’eau,  absorbe  de  la 
chaleur;  tandis  qu’il  en  dégage,  si  la  dose  d’eau  est  très  grande. 

3.  Quand  les  quaiUÎtés  de  chaleui'  produites  par  le  mélange 
de  deux  li([uides  sont  considéi  ables,  il  es!  licite  et  conforme  aux 
analogies  d’adinellre  l’existence  de  composes  délinis  entre  le 
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disÿolvanl  t‘t  le  corps  dissous.  .Mais  l'interprétât  ion  est  plus 
doiilciisr,  lorsipril  s’apil  de  quantités  de  clialeui’ faibles  ou  néga¬ 
tives;  les  travaux  purement  [)liysi([ues>  accomplis  par  le  simple 
mélange  des  li(piidescl  par  la  désagrégation  des  particules  com- 
plcxf'S  qui  constituaient  cliacnti  d’eux  avant  le  mélange,  se  trou¬ 
vant  coni'orulus avec  les  efl'els  descombinaisons  proprement  dites. 

4.  An  coni  l'aire,  comme  Je  viens  de  le  ra|)[iclei*,  l’existence 
de  combinaisons  véritables  formées  entre  un  dissolvant  et  le 
coi'[)S  dissous  se  manifeste  très  nettement  dans  l’étude  de  la 
réaction  de  l’eau  sur  Ses  acides  et  sur  les  alcalis  {voy.  tome  1", 
[1.  Nous  alloii.s  résumer,  à  ce  point  di'  vue,  les  résultats 

observé’s  sur  les  deuxacidi'S  liquide.s  les  plus  im|)orta!its,  Je.  veux 
dire  les  arides  azoliipio  et  sulfurique. 

r 

•j.  Le.s  mélanges  d’eau  et  d’aride  azotique  dégagent  à-f-9’',7 
des  quantités  de  rlialeur  dont  le  détail  a  été  donné  ailleurs 
(tome  t'",  |>.  elles  varieni  entre  les  pi'oportions  suivantes  : 

.\K0®lt  +  gûüll-O-ir 
AzO'"'!]  d-  Il'O'J .  +  ^,31 

Il  est  nécessaire  de  rappeler  ici  les  résultats  Ibui'iiis  par 
ré-tude  ibermiqne  di'  ce  phénomène,  an  point  de  vue  de  l’exis¬ 
tence  des  livdeatos  détinis.  Genx-ci,  eomine  nous  l’avons  dit 
ailleurs  (tome  1*'',  p.  518),  peuvent  être  établis  [lai*  i’exanicn  de 
la  courbe  îles  (dudenrs  d'Iivdi'atalion.  En  cftét,  si  l’on  ti'aee  une 
courbe  ayant  pour  aliscisses  les  nombres  d'équivalents  d’ean, 
et  pour  ordonnées  les  qminlilés  de  chaleur  dégagées,  cette 
courbe  exprime  d’une  manière  générale  que  la  chaleur  de 

dilution  dérioit  en  sens  inverse  de  la  pi’oportion  d’eau  déjà  unie 

*  ■ 

à  l  acide.  Etudions-en  la  mai'clu;  de  plus  près.  .\u  voisinage  de 
;211-Û',  la  (‘onrlie  est  presque  lectiligne;  un  nouvel  arc  suit,  avec 
une  ti’ès  faillie  coui'biire,  Jns([nc  vers  ôH'O*;  puis  la  courbure 
se  [iroimiico  et  tend  à  devenir  usyiu[)toti(pie.  (les  îdiénomènes 
semblent  répond ic  d’aboi'd  à  la  formation  {l’un  hydrate  délinî, 
A'zO'l!  “211-ÜS  les  |ircinières  additions  d’eau  dégageant  des 
(piantîtés  de  clialciu'  à  jien  près  proportionnelles  à  la  ibrination 
d’n  11  te!  livdrate. 
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Or  cet  liydi'aLe  est  pi'cciséniciil  celui  «pii  se  viijioi  isc  iivt'c  une 
comiiosilion  idetUicjue  à  celle  ti<î  lu  li([ueiir,  lorsqu’on  «lirij;e 
ilîuis  celle-ci  un  courant  jinzeux,  soit  à  Iroitl,  soit  jus(|ue  vers 
(>0  (k’i'rés.  Au-dessus  de  celte  tenqiéralure,  la  dissociation  s’ac- 
«■entuc  peu  à  peu;  de  telle  soiTe  qu’à  l^O^.O  racide  «listillc'  sous 
la  pression  normale  renlermc  jusrfn’à  US  pour  iOtt  d’acidc  rckd. 

Les  liqmuii's  [dus  (•onceiilives  se  coiii|iorteul  coinruc  un  ni«> 
laiijic  de  «.'Cl  hydrate  d«!‘lini  avec  l’acide  normal  AzC^lL 

Lutin  la  rormatioii  de  f;el  hydrate  delini  dü}ia{>c  à  10  «leyrcs  : 

Un  second  hydrate  détiiii,  dont  l’existence  est  moins  nette¬ 
ment  «!dal>lic,  semble  situé,  «l’ajtrès  lu  conrhe,  vei's  Aàtîir^L 
L’eau-rorlc  «les  fii'aveui'S,  laquelle  répond  à  la  limite  de  ceiiaines 
réactions  d’oxMlalion  à  l’cfïard  «h’s  métaux,  a  une  composition 
analoiiiie.  Uclle-ci  re[irésenle  «un-ore  le  dejii'é  de  concentration 
de  l’acide  azotique  «[iii  commence  à  ptrcîpiter  Tazolate  de  ba¬ 
ryte  dans  ses  soliilions  acpicnscs  satui*ées;  sans  dont«.;  en  enle¬ 
vant  au  SL'I  dissous  l’eau  «[ui  est  nécessaire  [tour  constituer  nu 
hydrate*  azoliipie  détini. 

lui  ti'anslormalion  du  ]u‘emier  hydrate,  AzO“!l  -f- -If'OS  dans 

le  secondj  AzO''’il  -f-  UH-O-,  déyago  à  10  dcfji’és  :  -f- 

Un  remaiapiera  la  [*’rande  analo^^ie  de  c«'s  laits  et  de  «-es 

dédu«'tions  avec  les  observations  relatives  aux  hvdi’acîdes 

% 

([taj^cs  lWà  153).  Si  l’on  cnvisajïcait  une  pression  assez  laible 
pour  que  l’aride  azo1i«pic  normal  acquît  l’étal  «iazeux,  la  res¬ 
semblance  deviendrait  |U'csqne  compiète. 

f).  Les  mélanges  d’eau  et  d’acîde  suirnriqne  donnent  licm 
à  «les  considérations  analogues.  En  ellét,  l'acide  siiirurique  nor¬ 
mal,  SOdl,  s’unit  avec  un  équivalent  «l’ean  pour  ibrmer  un 
hydrate  détini  et  cristal lisahle  :  S0‘U,110. 

V 

La  |■ormalion  «le  «'et  hydrate,  dans  IMlal  litjiiide  et  avec  ses 
composants  liquitlcs,  «légage  :  + 

Dans  rélat  solide,  les  deux  conijiosants  soli«les  :  -|-  3‘^*',75. 
L’étude  des  propriétés  ]>hysi«[nes  de  cet  livdralc  en  conlirmi.; 
rcxîsLencc  dans  l’étal  li«juide.  Soit,  en  particulier,  la  tension  de 
la  va|)eur  d’eau  émise  par  cet  hydrate;  elle  est  excessivement 
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!  (‘1  v:ii‘ic  h  [juitic,  ciilrc  8  (‘t  5^^  ilopfi'i'S,  fioîl  de  à 

tl;  (îHidisi  que  la  tension  des  iii('d:iiij4es  hydratés,  l’aible 
égalciiii'iil  vers  zéro,  eroîl  l'apidenieiiL  avec  la  lejiiiicraUtrc  ; 


MitlilU. 

.SO'll  +  "2110,  à  7". 

*  n  U  éi 

à  15** . . . , , 

:î,r) 

SOMl  -f  ;JI10.  à  S". 

J  1  ^ 

a  . 

IU,8 

.SÜMI  H-  illO,  à  7». 

1  n- 

<4  ■  1  +  9 

il  41^.  * .  - , 

fd,7 

Eilu  pure,  k  7"^.  ,  * ,  - 

lI  r  t  *  1  4 

71,1 

atleslent  dans  h 

'S  derniori 

S  mélanges 

une  tendance 

hicii  plus  marquée  à  la  dissociai  ion  que  dans  le  prctuier 
liydrale ;  la  leiisioii  étant  allriiiuahle  en  tout  ou  eu  [lartie  à  la 
sépai'ation  de  la  vapeur  d’eau. 

Il  exi.ste  pi’ohahh'tuenl  d’autres  hydrates  sull'uiâqnes  jdus 
riclies  en  eau;  mais  leur  existence  n’est  pas  aussi"  bien  établie. 


l.  ’  l>iMi^oliitukii  irtiii  Milul4^  un  lii|Uiili*^ 


1.  (In  solide  étant  mis  en  présence  tl’un  lifjuide,  [ilusieurs  cas 
se  présentent  à  l'ol>sei"vateur  : 

1"  Les  lieux  eor[>s  [xnivent  ilemeurer  sans  action  a|>pareiili', 
le  liijuide  tie  mouillant  pas  le  solide. 

'‘ï’  I,e  liquide  et  le  solide  peuvent  n'a^ir,  sans  donner  nais¬ 
sance  â  nn  niélatifie  réellement  homogène.  Ainsi  le  liquide  peut 
niouillc!'  le  solithi  et  riiiihilier,  en  vertu  d’uno  action  [mrernent 
capiihiice,  sans  s’y  combinée  [lourlant  et  sans  le  di.ssoiidre.  Il 
arrive  même  parfois  que  le  liquide  imprègne  le  solide  et  le 
gonlle;  ce  qui  se  présente  avec  les  corps  eolloulcs,  'par  exom[de. 

d"  Le  solide  et  le  liquide  se  conibinetil ,  en  formant  un  com¬ 
pose  détnii  cristallisaîdi.'.  TanliM  ce  eoitqiosé  est  insoluble  dans 
im  excès  de  liquide,  comme  le  sidfale  de  chaux,  SO^Cii-j-  ;21IO. 

Tantôt  il  est  soluble  dans  un  excès  do  liquide,  comme 
les  hydi’ates  délinis  des  acides  solides  (acide  oxaÜipie  ;  CM  1-0** 
-(-^ill'O*);  les  hydrates  des  bases  solides  (KlIO" -f-  il  10);  enfui 
les  11 Ytl cales  des  sels  (SO'Na  +  10 HO). 

1*  Le  liipiide  et  le  solide  peuvent  aussi  sc  mélanger  et  eoiisti- 
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tuer  nue  masse  transparente,  d’apparence  liotiiofièiie,  mais  ior- 
ntcc  suivant  des  proportiotis  indélinies  et  sans  Itniile  fixe.  Celle 
niasse  est  en  ouire  incapable  de  résister  à  la  dialyse;  c’est  ce  que 
l’on  aiqicllc  la  pseudo-sohtlion .  L’addition  île  quelques  traces 
d’un  sel  quelconque  à  la  liqueur  suffit  souvent  pour  faire  cesser 
cet  étal  cl  jiour  jirécipiter  le  corps  pseudo-soluble.  Il  existe 
même  des  Vas  de  ce  genre  pour  le  mélange  de  deux  liquides 
(Livache,  Confptes  rendus,  tome  I/XXXVII,  p.  âiO;  1878). 

Le  liquide  et  le  solide  peuvent  se  mélanger,  en  formant 
une  dissolution  véritable,  caractérisée  par  celle  eirconslance  : 
qu’il  existe  un  rapport  constant  et  défini  poui*  chaque  tempé¬ 
rature  entre  le  poids  du  corps  dissous  et  celui  du  dissolvant 
(coefficient  de  solubilité),  Ce  i'a[)porl  n’est  pas  modifié  d'une 
manière  appréciable  par  la  présence  d’une  petite  quantité  d’un 
sel  élraugcr,  dénué  d’action  cbiinique  sur  le  cor]is  dissous.  Le 
cocfficicnl  de  soluliilîlé  cliaitge  avec  la  leiiijjératui’c  ;  il  croît 
généralement,  à  mesure  que  celle-ci  s’élève. 

.  néciproquement,  si  la  température  s’abaisse,  le  solide  se 
dépose  et  la  liqueur  en  relient  précisément  la  même  propoi- 
lion ,  qui  l’avait  saturée  pendant  l’opératioii  inverse. 

On  voit  par  là  que  la  délinilion  complèlc  de  la  dissolution 
normale  exige  raccomplissement  irun  cycle  complet ,  dans  lequel 
les  coi'ps  soient  ramenés  à  leur  étal  initial. 

A  ce  point  de  vue,  la  dissolution  n’offi’e  un  sens  véritablc- 
meiil  précis  et  caractérisé  jiai’  des  phénomènes  invariables  que 
pour  les  corps  cristallisés;  les  corps  amorphes  revenant  i’are- 
mciU  à  leur  étal  primitif,  après  qu’ils  ont  ti’aversé  une  série  de 
transformations, 

d.  Les  phénomènes  de  la  dissolution  normale  sont  eu  (|uclque 
sorte  intermédiaires  eii.lrc  le  simple  mélange  et  la  eombinaisoii 
véritable.  Ivn  ellct,  d’une  part,  l’apliliidc  à  s’unir  [)Our  fumier 
un  système  homogène  indique  une  affinité  réelle  entre  le  solide 
et  le  dissolvant;  mais,  d’autre  part,  celte  union  cesse  sous 
riniluence  d’uiie  simple  évaporation,  et  clic  se  produit,  en 
apparence  du  moins,  suivant  des  proportions  qui  varient  d’une 
manière  continue  avec  la  Iciiqiéralure. 


Küi  lMEJllES  DA.VS  LES  lUSSULLTtUiNS.  HH 

i.  Cc|jciidaii!  il  iHO  [larail  jii'(»l)ahle  (iite  k;  jiüiiil  lic  ilvimi'l  tic 
la  dissolution  prü|u'eijienl  dite  réside  dans  la  ronnalioii  de  eer- 
laines  cotnliitiaisons  définies  etilro  le  dissolvanl  el  le  corps  dis¬ 
sous.  Tels  seraient  Ie.s  livd raies  déliiiis  (drinés  au  .sidti  de  la 
litluenr  iiiéine.  eiili'C  les  sels  el  roaii  e\islant  dans  celle  litpieur; 
livdrates  aiialoiiues.  ou  idetilirpies  aux  liydrates  définis  des 
nièmos  eoniposanls,  connus  sous  Télal  erislallisé. 

Insistons  sur  re  poînl,  tpii  t'sl  ea)iilal  flans  la  slalitjue  chi- 
iiii(|nc. 

5.  Hii’il  exi.>le  rtadltunenl  des  livdrales  définis,  türniüs  jiai’ 
runion  tie  Teaii  avec  les  acides,  les  hases,  les  sels  el  antres  cor[)S 
qu’elle  est  suscr'ptilde  de  dissoudre,  e’esi  ce  (|ni  est  ahsolunicnl 
déinujitnq  toutes  k‘S  lois  i[ue  ces  liyd raies  jnuivent  éire  isolés 
sous  Idrnic  de  cristaux,  connue  il  arrive  |ionr  l’aeide  suirui’ique  ; 
ÿ-lIkP  +  H^Û*;  pour  l’aride  oxallqiio  :  fiMI-Ü'*  +  "2  ll-0';  jiour 
riiydraie  de  potasse  ;  KlIO-  211*0';  pour  les  hydrafes  tJe 
baryte  et  de  sfronliatie  ;  lia}lU-+hHO;  SrIlÜ' +  !IH0,  etc.  Les 
exeiii]des  ridatils  aux  livdrales  saütis  sont  tnq)  iiütnhreiix  [>oor 
éire  cités  ici  en  tléfail.  Noiis  avons  donné  ailleurs  la  clialeur 
de  l'urjualion  de  Ions  ceux  (jui  oui  élé  Ikdqei  d’élmles  Iher- 
initjiics  (tonie  1",  p.  851.1  à  808,  lahloaux  VIU,  IX,  X  cl  XI). 

Ou  est  donc  conduit  tout  iialnrclloiiiuiit  à  se  demander  si  ces 
hydrates  ne  siilisisîeraienl  pa.s  jusque  dans  les  di.ssolullons, 
el  s’il  ne  s'en  l'onnerail  pas  d’analogues,  dans  les  cas  Jiièmes 
où  l'on  Ile  saurait  (las  les  isoler  ]ïar  eristallisaiion. 

-le  pense  tui  eiiet  qu'il  eu  est  ainsi,  et  ({ue  tdiaque  dissolution 
est  réelleinent  for]ni’;e  par  le  mélange  irunc  pat'iie  du  dissolvant 
libre,  avec  une  )>artic  du  corps  dissous,  combinée  au  dissolvant 
suivant  la  loi  des  proportions  détiuies.  Tantôt  cette  eombiiiaison 
se  ibruierait  intégraleincnl  el  d’une  l'atptn  exclusive;  ee  ijui  me 
]iaraîl  cire  sensibloinent  le  cas  pour  les  preuiièi’cs  liniiles 
tréquililue  entre  i'eau  cl  les  acides  forts  (voy.  p.  ‘l  ii).  Tanlôl, 
au  contraire,  cette  combinaison  ne  se  l'oruierait  fju’en  jiartie,  le 
tout  conslitiiant  un  système di.<sorié,  dans  lequel  le  coi'ps  anhydre 
coexiste  avec  l’eau  el  son  hydrate;  ee  qui  me  paraît  être  le  cas 
pour  les  dîssüiulions  formées  par  l’acétate  de  soude,  le  sulfate 

BEnTllKLOT.  —  Méc.  cUitii.  tl.  —  Il 
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(Je  soiiilc  (‘t  lu  jiliipai'l  des  suis  alcalijis.  Phisiours  liYtlraliis 
définis  d’un  inùme  corps  dtssons,  irrs  uns  si  aides,  les  anti-es 
dissociés,  pcuvonl  cxislci'  à  la  lois  an  soin  d’une  dissolulion.  Ils 
conslitncut  alors  un  ‘syslijuie  en  équilibre,  dans  le<|nel  Icvs  pro¬ 
portions  rclalives  de  clunpie  iiydrale  varient  avec  la  quantité 
d’eau,  la  température,  ainsi  qu’avec  la  présetu’O  des  autres 
eor]>s,  acides,  bases  ou  sels,  capables  de  s'unir  j)Our  leur  pj'0|)r(‘ 
conijde,  soit  à  l'cau,  soit  au  corps  juâuiili veulent  dissous.  Ce 
serait  le  degré  inégal  de  cette  dissocialioii  des  hydrates,  variable 
avec  la  tcmpératui'c,  <jui  ferait  vai’ioi’  lu  coeflicient  de  solubilité 
du  corps  dissous  lui-uiéuiu. 

6.  Les  cûiiiposés  existant  dans  les  dissolutions  peuvuni  èti'u 
con(;us  :  tantôt  connue  liquides,  lorsque  la  dissolution  s’opère 
au  voisinage  de  leur  point  de  fusion;  tantôt  aussi  comme 
solides,  (;’est-à-dire  comme  formés  par  cerlaiiis  assemblages  de 
particules,  dont  les  distances  relatives  sci'aient  invariables  dans 
chaque  assemblag'o  individuel,  du  moins  tant  que  la  dissolution 
s’opère  à  une  Icmjtéralure  sulTisamnietil  éloignée  de  la  fusion. 
Les  composés  ainsi  formés  ]iüun‘aienl  être  imaginés  comme 
simplement  mélangés,  à  la  façon  de  dimx  jtoiidres  impalpables, 
dont  les  jiarticnles  seraient  assez  voisines  poui’  être  sensibles  au 
jeu  de  leurs  al  tract  ions  récijnxKpies. 

7.  Celte  couce)>lion,  d’ajtrès  laquelle  l’eau,  (jui  s’unit  anv 
sels  nnliydrcs  peiidaiil  leur  dissolulion,  formerait  des  liydrat(,‘s 
salins,  subsista  ni  à  l’état  dissous,  et  an  sein  desijuels  l’ean  coin* 
lunée  iiosséderait  souvent  rétat  solide;  celte  conce|)lion,  dis-je, 
s’accorde  avec  un  certain  nombre  de  iihénonièiies,  et  .spéciale¬ 
ment  avec  les  clialeiirs  s]»éciliques  des-  dissolutions  des  sels 
minéraux;  lesquelles  sont  inlerieuj'es,  dans  la  idujiarl  îles  cas, 
à  la  somme  dus  cbalcurs  de  l’eau  et  du  sul  dissous  (voy.  t.  1*’, 
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H.  Ou  peut  uième  pi'éciseï*  davantage,  eu  adiiietlanl  (|ue  le 
sel  dissous  acquiui’t  un  état  spécial,  élat  dans  lequel  il  sub¬ 
siste,  séparé  en  tout  on  en  partie  tic  l’eau  à  laipudle  il  était  uni 
dans  l’état  solide.  Imaginons,  par  exemple,  chaque  [jarticule 
physique  d’un  hydrate  salin  solide,  comme  constituée  pai’  l’as- 
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si'fiiltlajiv  (le  ijliisii’iii’s  moliîcules  rliiiiiiqnes  ilu  jjjèiiie  fotti|iosîO 
ajiljvdfü.  iijiios  (Milre  pIIüs  (H  avec  un  certain  nombre  de  inolê- 
cilles  d’eau.  Dans  celle  }iy]iüthcsc,  il  esl  l'acile  de  concevoii’ 
l’écarlemenl  |)ro{»ressir  <les.  poclions  conslîl liantes  de  l’édilicc 
solide  par  le  dissolvanl  ,  jiiiis  îa  translonnalion  jiarliellc  ou 
totale  du  eaïqis  au  sein  du  lif|nide  dans  de  noiiveanx  groupe¬ 
ments  de  jdns  en  pins  simtdi's,  jiacmi  lesquels  iignrent,  soit  le 
sel  aniivdre,  soil  ses  livdcates. 

I.  * 

!J.  Or  la  sialique  eliiniique  des  dissol  niions  dépeinl  de  l’étal 
actuel  de  ces  divers  composés,  liydiateson  corps  anhydres,  exis- 
lant  réelîenienl  dans  les  liqueurs.  Il  impoi’terail  donc  extrèine- 
iiieiit  de  iiouvoir  déliuir  cel  étal  actuel.  J-a  supposiiio»  la  plus 
vi’aisemhlable  et  la  plus  précise  que  l’on  puisse  l'aire  à  cet  égard 
consisterait  à  admeltre  que  l’existence  et  la  grandeur  de  la  len- 
sion  lie  dissociation  de  l’eau  eonlcnue  dans  les  livdi’ales  salins 

n 

cristallisés,  accusent  et  mesurent  jusqu’à  un  certain  point  la 
leusion  de  dissociation  des  memes  livd rates  dissous.  Ainsi 

a.* 

les  liydrates  stables,  c’est-à-dire  «■eux  qui  ii’otVreiil  pas  de 
tension  sensible  de  dissocialion  dans  l’élal  cristallisé,  sem¬ 
blent  également  stables  dans  l’état  dissous;  tandis  que  les 
hydrates  dissociables  en  raison  de  leur  tension  [u  opre  dans 
l’état  cristidlisé,  paraissent  égaleincnt  déli'uils,  en  tout  ou 
en  parlie,  [lar  l’aclion  de  reau.  Sans  dissimnler  ce  que 
celte  sii|)|)osition  olfrc  d'incertain,  nous  l’adopterons  à  titre 
provisoire,  et  en  attendant  que  l’on  ait  réussi  à  (radiiire  la 
tension  de  dissocialion  des  hydrates  dissous  par  des  caractères 
plus  exacts. 

Il  est  clair  (pie  l’ensemble  de  ces  conceptions  ramène  toute 
di.ssolution  à  la  notion  clc  la  combinaison  cliiniîqiic  propre- 
incnLdile,  el  par  suite  à  la  notion  des  rapports  équivalents  qui 
la  ru  raclé  ri  sent. 

10.  Quoi  qu’il  en  soit  des  liypullièses  relatives  à  l’élaldes  corps 
dissous,  l’existence  réelle  de  certains  hydrates  déliiiis  dans  les 

(lissolnlions  i’ormées  par  les  acides,  les  alcalis  el  les  sels,  en 

_  « 

e.sl  indépendante.  Elle  peut  cire  étaldie  par  des  démonslralions 
multiples,  tirées  les  unes  des  propriclés  physiques,  les  autres 
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(les  propriétés  cliitiii<iues  des  dissolutions.  Voici  les  principales, 
entre  celles  fine  Ton  peut  invoquer  : 

'1®  La  tension  de  v(( peur  des  h i/d rates  lifjnides^  lorsqu’ils  sont 
volatils,  comparée  avec  ia  somme  des  tensions  de  l’eau  et  des 
corps  anfit/dres  à  la  niéiue  Icnipéralure  (voy.  page  lôtî). 

La  dimimUion  de  tension  de  la  vapeur  d'eau  éniise  [lai'  les 

dissoluliotis  salines,  diminution  (jui  a  pour  elTet  d’élever  la  lem- 

* 

jférature  d'êlnil/Hion  des  liijueurs* 

Il  y  U  plus  :  la  diminution  de  leusio]i  étant  sensiblement  pro- 
porlionnelie  au  [toids  du  corps  dissous,  on  peut  eniployei'  ce 
caractère  pour  juger  si  le  corjts  dissous  est  lui-même  un  sel 
anliydr(‘,  (ut  bien  un  hydrate  stable,  lùi  eflct,  le  calcul  inonH'C 
([ue  les  ]>oids  rclatils  du  sel  et  de  l’eau  libre,  contenus  dans  les 
ii(|ueiirs  concenirées,  sont  fort  liitTéreuls  d’ajn’ès  les  deux  liypu- 
ibèses.  L’expérience  permet  donc  de  jirononccj*  enli'e  elles.  Ur 
on  est  ainsi  conduit  à  conlirnicr  la  supposilio)!  Caitri  plus  liant  :à 
savoii*,  (pie  les  bydraîes  stables  dans  l’état  cristallisé,  c'es!-à- 
dii'e  les  hydrates  qui  n’i'nietlent  [loint  d('  vapeur  d’f'au  sen¬ 
sible  à  la  lenii»érature  oi'dinaii'c  (hydrates  do  chlorures  et 
(razolatês  métalliques),  .sont  également  stables  dans  leurs  dis¬ 
solutions. 

Le  p/œnomène  t/tennir/ue  fjui  accompaffue  l'acte  de  la 
dissolution  :  ce  caractère  indiiiuc  l’existence  des  eoinbinaisons, 
mais  sans  eu  s 

4"  lai  cliangement  îles  chaleurs  sjiécifigaes  :  im  ellét,  la  chaleur 
siiécilî(jue  de  la  dissolution  n’e.st  jias  en  géiiéi'al  la  moyenne  de 
celle  de  l’eau  et  du  corps  dissous  (voy.  t.  L'', 

Mais  ce  caractère  ne  spérâlie  ]ias  davatilage  les  pro[Hn'lious  du 
composé;  il  s'applique  d’ailleurs  aussi  bien  aux  hydrates  disso¬ 
ciés  qu’aux  hydrates  stables 

5"  Un  ai’gumeiit  ]>lus  décisiJ',  relativement  à  rexisteiicc  de.'ï 
b yu rates  stables  dans  les  dissolutions,  me  paraît  devoir  être  lii'é 
des  réactions  cliimifjues  dont  le  signe  change  avec  la  concen- 
tratioii,  et  surtout  de  la  limite  exacte  à  laquelle  se  [n'oduil 
rinversion  :  ])liénomène  dont  j’ai  rappelé  plus  haut  (page  I5d) 
divers  exemples,  en 
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I  I.  .le  ci'ois  !e  nioiuonl  v<Miit  de  piveiseï’ davanlaoe  re  dernier 
rai'actèi’o,  doni  riniportanec  est  «iratide  dînis  la  stalicfuc  ehi- 
iniqiie.  Le  ivnvei'setiieiil  delà  ivaction  est  di'i  à  l’excès  d’érierfiie 
(jue  le  rüi'jis  anliydce  possède,  pai'  rapport  à  son  liydrale.  .l'iii- 
siste  sur  ce  [toiiil,  aliii  d’éviter  une  eonl’usion  (|ni  a  éti'  l’aile  plus 
d’inie  l’ois  à  cet  éf»ai’d  entre  la  (dialetirde  rormalion  des  liydrah'S 
détinis  et  la  cbaleiii'  de  4liluli(Mi  [iroprcineiit  dite  des  acides 
on  des  alcalis  diversement  c.oiicetili'és.  Kti  elVet,  les  conci li¬ 
sions  tirées  de  la  simple  elialeiir  de  dilution  ne  sauraient  ni 
expliipier  les  ri'actions  inverses,  ni  surtout  en  assîjinei’  la 
limite,  en  conrortnité  avec  les  observai  ions. 

J 

(jilotis  (pielipic's  exemples,  pour  bien  manifeslei'  la  dilVé- 
renee’  etilre  les  dédiadions  tina's  des  ebalmirs  de  dilution  esti¬ 
mées  en  Idoc  et  (-(dles  ipiî  résultent  des  cluileurs  de  l’ormatiou 
des  livtlrales  didlnis  [iropreineiit  dits.  ISoit  la  réaction  de  l’iiy- 
ilrojj’èiie  sult'uri’’  sur  l’iode,  avec  rormalion  d'aciile  iodliydriffuo 
et  de  soufre  :  celte  réaction,  o[>éi‘éc  au  moyen  de  l’aeidc  sidiliy- 
driqne  dissous  dans  une  {iranile  (pianlilé  d'i'au,  défiage  envi¬ 
ron  -|-  S,0  (lidories,  en  donnant  iiaissanre  à  de  Faidde  iodhy- 
driijiie  élendii.  tir,  si  l’on  transl’onnait  ce  tlernier  en  acide 
iofjliydcii[iu‘  euiiceiitcé,  il  y  aurait  une  absorption  d('  chaleur 
ipii  ne  siii'passorail  jamais  4,0  tlalories;  car  la  dilnlion  de 
l’acide  iodbydriipie  le  ])lns  concentré  tpie  l’on  puisse  prépa¬ 
rer,  lll“[-“îU-0%  dégage  seolemenl  +  4,(1  Calories.  Celte 
(pumiilé  demeure  fort  inl’érienre  aux  8  Calories  qui  vien¬ 
nent  d’être  signalées.  Il  l'ésulte  de  ces  chiffres  que  la  simple 
dilution  de  l'aeide  iodliyilriijiu*,  même  le  jdiis  concenti’é,  ne 
saurait  fournir,  si  ou  la  prend  en  Idoe,  l’énergie  nécessaire 
pour  renvei’ser  la  réaction.  Mais  celte  énergie  .se  Ironve  aisé- 
rnenl,  si  l’on  admet  que  la  réaelion  inverse  exige  le  eoncoiirs 
de  l’acide  anhydre,  corjis  dont  la  combinaison  avec  i’ean  dé- 
gage  -{-  '10,0  dans  l'élat  gazeux  de  l’acirlc.  Cette  ((uanlité  de 
elialdur  demeui'erail  supérieure  à  8  Caloi'ies,  même  si  l’on 
en  relraiicliail  la  chaleur  de  liquéfaction  probable  de  l’iiydra- 
cide  (page  I5t). 

Kn  fait,  l'atlaque  du  soufre  |>ar  l’aride  lodliydrique,  avec  for- 
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malioLi  <riiytii’o^èiie  siili’iiiT,  sc  prodnil  itiiniédialeinr-nl  :  avec 
l’acide  frazeux.  avec  l’acide  eonceiilré,  el  laiil  (jiie  les  liqueurs 
ronlermcnt  des  hydrates  dissoriaîdes,  c’est-à-dire  de  l'aoidiî 
iodliydi'iqiie,  iniervciuiiit  avec  la  lotalité  de  sa  cdialeur  d’Iiy- 
di'alalioth 

Les  déconi|tositioiis  inverses  du  cldoriire  il’arfi’eiit  jtar  la 
potasse  coneentrée  el  du  rljiornre  de  |iolassiuijj  élondn  par 
l’oxyde  d’argent  ne  s’ex])liqnent  pas  davantage  par  la  clialenr  de 
dilution  de  la  jiolasse  prise  en  bloc,  la»[iieile  ne  l'ournil  j>as 
line  énergie  suilisante  (-j-  2,4  an  ]dns,  an  lieu  de  +  (*,3).  Mais 
elles  s’expliquent,  comme  je  le  montre  plus  loin  (page  170),  par 
l’énergie  qui  répoml  à  la  t'ormatiou  des  hydrates  do  jiotasse  les 
[dns  satui’és  d’eau  ;  t’ormatiou  qui  ne  devient  complète  qu’à 
pailir  d’une  certaine  dilution.  Tant  que  ces  hydixites  ne  sont  pas 
romplètement  rormés,  l’excès  d’iuiergit^  ré[tondant  à  leur  Ibrrna- 
lion  (-f-  ll,(>  environ)  concouiT  aux  réactions,  .le  pourrais  eiter 
nue  multitude  d’exem[de.s  analogues  el  non  moins  comduants, 
en  comparant  les  réaclious  des  acûdes  et  des  hases,  piàs  sous 
divers  degrés  di;  concentrai  ion. 

12.  Kilt l'oii.s  dans  des  détails  plus  cireonslanciés,  alin  d’ache¬ 
ver  de  délinir  pour  chaque  groiqie  de  coi'ps  la  l'ornialion  des 
hydrate  délinis  que  ibriuent  les  acidi's,  les  hases  el  les  sels,  faut 
dans  l’état  solide  que  dans  l’clat  de  dissolution,  rsous  rappelle¬ 
rons  dans  c-elte  discussion  divers  laits  déjà  signalés  dans  le 
Ionie  I",  mais  (ju’il  [larait  utile  do  citer  de  nonveati,  pour 
hien  earactériser  la  qiieslion  des  hydi'ates  Ibrmés  jiar  les  corjis 
solides. 

Id.  DiaaoiidioH  des  oc/des  solides.  —  Le.s  acides  suH'nriqne 
(‘t  azotique  peuvent  êli'e  obtenus  dans  l’état  eristallisé,  et  leur 
dis-solulion,  jiar  conséquent,  peut  cire  étudiée  à  la  ibis  pour 
l’état  solide  el  poiii*  l’état  liquide.  Oi’,  nous  avons  vu  ([iie  l’acide 
sultbri<|nc  Ibrme  au  moins  nii  hydrate  cri.slallisal)le  :  S0‘1I  -j-  llü, 
subsistant  1res  prahahlement  sons  la  Ibrme  liquide  et  sons  la 
Ibnne  lÜssontc.  (.hi  a  signalé  de  même  nn  hydrate  azotique 
liquide,  AzO'’H -|- 2 11*0-  (j>:ige  lôH),  subsistant  dans  les  ilis.so- 
Inlioiis, 
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1  1.  On  jiciil  rili‘i'  iiièinc  les  <-oinl)Miaisoiis  qm'  ['(Nui  lorriu?  fivür 
les  aridf’s  aiiliyili'i's,  lels  i[iie  ; 
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Plusieurs  do  cos  l'oinliiiiaîsons  soûl  livs  slahlos,  ol  l'ésislt'ul 
fl  réi'liinin'onif'nl,  Jiisfjti’â  la  t(‘iii|tf‘ralni\'  do  la  di*('om|iosi(ion 
lofalo  do  l'arido. 

(ai[ii*udatil  un  i;raud  noinhro  do  oos  liyd raies  jiouvenl  Atro 
privé.s  d’oan  «i  ramonés  à  Fêlai  anhydre  jiar  la  sim|)lo  aolion  do 
la  olialour  ;  ce  <|u’il  osl  l'aoilo  do  réalise!’,  |)ai‘  oxoniple,  avoe  les 
aeidos  iodit|no  ol  linriqne.  Kn  raison  de  l'O  lail,  il  existe  ror- 
laines  ieiii|)é‘ralurcs  auxquelles  les  dis.solnlions  de  tels  arides 
doivoiil  èli’e  ri‘)iardéo.s  oomrno  j’oiderniaiil  à  la  l'ois  un  aride 
aulivdro  el  nn  aciih'  hvdralé,  le  lout  l'oi’jnaiU  un  svsfème  en 
dissocialion.  Felh'  inanièi’O  <lo  voii’  csl  a|>|)lir-a})le  à  l’acide  sid- 
furiijue  liii-mèmo.  pi’is  vers  30(1  depi’i's;  atlendu  ([ne  Faridc 
rrislallisé,  SO‘ll,  é'inel  à  relie  louipéraliire  des  vajicurs  iFacîdo 
anliyd)-o. 

15.  Si  J’iiisisle sur  resl'ails  oisui’eelle  ronre]dion,  céosl  qu’elle 
est  apjdirahlo  en  sens  inverse  aux  dissolnlious  dos  tlivers 
arides  qui  sc  sépai’ont  sous  la  forme  anhydre  des  liqueurs  : 
soil  dans  Fêlai  ji'azonx,  roninio  les  ariili's  rai’bonitpics,  CO", 
ou  suifnroiix,  «SO-;  soit  dans  Fêlât  solid)*,  roniine  h’s  arides 
arsénieux,  AsO*,  rlii’Oiuiqno,  Ci'O’,  sélênieux,  SeO*.  Je  pense 
que  les  dissolulîons  de  Icis  acides  doivent  éU'e  euvisafïées 
roninic  rontenani  à  la  fois  Faridc  anhyih’e  cl  quelque  dose  d’acide 
hydraté,  c’est -à-dire  :  CO-  -j-  llü,  SO’  -f-  110,  SeO'  IIO,  etc., 
CrO’‘  +  "‘P‘*  j  l’olalion  fort  importante  pour  la  sialique 

rhimifpie  des  sels 


is. 


Aiu.si  les  dissolutions  des  acides  renfeianeni,  lanlôl  l’acide 
anhydre  el  son  liydi’ate,  tantôt,  plusieurs  hydrates  distincts; 
enlin.  la  ju’oporlion  relative  des  hydi'ates  divers  varie  pi^oliahle- 
ment  avee  la  teiupéi’atnre  et  la  quantité  d’eau. 

Itî.  lUfses  solides.  — Les  bases  tonnent  éüaleinenl  divers  hv- 
(Irales  erislallisables,  susceptibles  do  subsîslei’ dans  leurs  disso¬ 
lutions.  Toi  csl  Fliydralo  de  polassi*  noi’inal  :  KIIO*on  KO, HO; 
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Un  second  hydralc,  Kllû' -j- dom  l’existe, nee  est  l'cadne 
prül)jd)lc  jmr  lit  ju’oji’ression  des  (pnnitilês  de  clmleur  dégas^écs 
lors  do  la  dissolnlion  de  la  potasse  stdide,  prise  à  divers  états 
d’hydralalion  (1)  ; 

Kntin  tin  troisième  livilrate,  KlIO' +  - H'O",  biett  défiai  et 
connn  de  Ions  les  eliimistes. 

La  chaleur  dégagée  par  la  rormalioii  de  ces  coniposés  diminue 


avec,  la  jiroportion  d’ean  déjà  combinée,  précisémenl  eomme 
il  ari'ive  pour  les  hydfîtcides  : 

l\IIO- solide,  dégage:  *}■  7,5;  si  Ha')i  était  lit].:  ; 

Kilo- -P lilPO'i  soliile,  dégiigp  :  -}-  !),0;  si  ll'-O-  était  lii[.  :  -p  12,5, 

Ue  ([Lii  fait  pour  la  deuxième  molécule  d’eau,  l[‘0’  :-[-i,l  dans 
l’état,  ütpiidc;  et  -f-  rl,(î  dans  l’étal  solide. 

(>  n’est  pas  tout  ;  l’élndc  Ihcrniiqne  de  la  dilniioa  des  dis¬ 
sol  tilions  de  potasse,  aussi  Jiîen  que  rexameu  df3S  |)ropi'iélés 
physiques  de  ces  solulions  et  des  réactions  ehimitptes  qu’elles 
exercent,  conduisent  â  ;idmellre  des  combinaisons  jtlns  hydra¬ 
tées  encore  diins  les  dissolutions. 

17.  Avec  la  somle  les  résultats  sont  analogues,  à  cida  près  que 
la  format  ion  des  hydrates  solides  dégage  bien  moins  de  citaient’  : 

NaHO’-pSItO  soliile,  dégage  ;  -p  “2,7;  si  l’eau  ëlail  liquide,  -P  1,85.  ‘ 

Rajqtelons  encore  (pi’une  inênic  rorinuleempiritpie  re[iréscnte 
les  chalenrs  de  dilution,  7,  îles  solnlions  saturées  de  [lolasse 
et  de  soude,  auxtjuclles  ou  ajoute  de  l’eau  {îHI'O*)  jusqu’à  rame¬ 
ner  les  litjnonrs  vers  tine  eoni|)osiliün  conimiitie  et  réjtoudattt  à 

KHO'  -f-  lill'O'  :  soit  <f  =  Ce  (jui  sigiiiiie  que  les  premiers 

travaux  accomplis  dans  la  dilution  des  dissohitions  salurèe.s  des 
«leux  hases  sont  jtareils. 

18.  .\vec  la  chaux,  la  Itarylc,  la  stronliatie,  on  arrive  à  des 
conchtsions  analogues  : 

CaO  +  110  soi.,  dégagi'  :  -P  (i.8.5;  licp  :  -P  7,55  lialIOî  -P 9  sol.  :  +  5,7 

lîaOq-nO  id.  -P  8,1;  irl.  -p  8,8  SrllO-  -P  OtlO  iil.  +5,0 

CrO+llO  iil.  +7,9;  iil.  +8,0 


H)  /l»n.  t(e  rlîitïi.  fl  rfe  phtfn.j  Tr  sfiriu,  t.  IV, 
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Ül)si‘]*voJis  encore  tiiie  les  noinbi'cs  Ihcrniiques  rclalils  à  la 
haryle  et  à  la  slronliane  soril  exlrèinenionl  voisins.  Ce  [uirallé- 
lisiiie,  qui  se  l’clionvc  dans  bien  d’anlres  réaelions,  altesle  : 
Vexlréine  simitHude  des  humux  dcvelojtpés  dam  les  l^éaclions 
sembla  Ides  tjtie  ces  deaæ  ferres  aftalÎHes  penvenl  e.rera’r,  soit 
dans  l'etat  anhi/dre,  soit  ditns  l'élal  dissous. 

Il),  [^es  faits  que  je  viens  d’exposer  runeoiirenl  à  établir  que 
les  li(jneni‘s  alcalines  ne  reiil'ernienl  pas  les  alcalis  anliydres  à 
l’étal  de  siin|ile  solution,  ni  iiiénic  les  nionubydrales  aleaün.s. 
Klles  eon tiennent,  en  réalité,  élan  inèino  titre  que  lesliydraeides, 
divers  bydi’ales  <lélinis,  l'onnés  pai’  l’association  tic  [dnsienr.s 
|■quivalenlsd'ean  avec  ont'  sonie  nioléculiMrhydralealcalin,  M110\ 
Certains  de  res  hydrates  ne  sont  pas  coniplètejnent  l’oianés  dans 
les  liqueurs  coin  enli’ées;  niais  loin*  Connat ion  .s’aelièvc  pou  à  peu 
]>ar  l’addition  de  l’ean.  b’iiiirnérons  les  preuves  à  l’apinii  de*  celte 
dernière  opinion. 

1  "  !/existenc{'  des  hydrates  dissous  Ironve  nn  preniior  appui 
dans  la  l'orniation  dr.s  fti/drate.<  rrislallisês,  cités  tout  à  rhenre,  tels 
que  ceux  de  potasse,  s'ondc,  NallO' -j-311()et 

7 MO;  de  baryte,  BalIO'  -j-  DUO,  et  de  si ron liane,  ï^rlIO^-l-hlIO,  etc. 
Les  é]iienV(.'S  pliysitpies  cüiiconrent  à  la  iiiéinc  détnonstra’ 
lion,  l’ar  ('xeniple,  M.  Wiilini’r  a  reeonnti,  par  l'étude  de  hean- 
coiq)  tie  sels,  tpie  la  k'usion  de  la  vu/feur  d'eau  émise  par  nue 
.udulkm saline  éju’onve  une  tliininnlion  )iro]iûrlionnellG  au  poids 
du  sel  (lissons,  Ln  appliquant  la  niéine  rè;;le  aux  solutions  alca¬ 
lines  coïK'entrées,  elle  ne  se  vénâlie,  d’après  le  luèine  auteur 
(voy.  I^ofpj.  Annalcn,  t,  GN,  p.  5(JÎ-,  et  do  eltimie  et  de 

pht/sique,  série,  t.  I.X,  [i.  (juc  si  l’on  admet  ](onr  le 

corps  di-ssous  la  coni|)osilion  UH'^iiie  des  hydrates  ('rislallisés  : 
KII()-,illO  el  XallOSdIlO. 

MM.  lîndoriT el  Coppet,  ayant  détenniné  le  lioint  île  eon;/c- 
latioii  des  solutions  alcalines,  onl  été  eonduits  à  la  même  opi¬ 
nion  (.lfi»o/es  de  chimie  el  de  phi/sifjae,  sér.,  t.  XXV,  p.  550), 
Le  dernier  savant  admet  nuMne  rexisience  de  |dnsieurs  hydrates 
dans  les  liipii'urs. 

V‘  Telle  e.sl  aussi  la  concbisinii  à  hupielle  jt;  suis  emidnil  par 
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les  élmles  iheniiitnjes.  Kii  eflel,  la  clialeiif  déganée  iiKii4HK' 
roxisleiiee  el  la  lormalion  de  |ilnsieni‘s  liyilfales  sui-eessHs  , 
sous  forme  solide  el  sous  (brine  ilissoule.  Mais  res  hyflrales,  ou 
jiour  mieux  dire  la  cornjtosilion  des  li<[ueui‘s  limites  dans  les- 
f[uelles  la  romid liaison  eiili'C  reaii  et  Taleali  tend  à  devenir  eom- 
jdèle,  paraissent  assez  compliqués. 

lùi  ell’el.  r’esi  au  voisinaiji*  des  eomposiliijiis  suivantes  : 

^  NallO'  +  (ill'O^  (|ue  le  rhangemeiit  de  roKc/mre 

des  liiiiies  tliermiques  indique  (jucique  rliose  de  spéria!  :  roi’ 
respondant,  soit  aux  hydi'ales  dédinis  luix-nièmes,  soit  [dutol  au 
terme  d’équilibre  auquel  la  IVirmation  des  liydrales  véritables 
demeure  aeeomplie,  sons  l’influence  d’un  excès  d'eau  conve¬ 
nable. 

b®  La  meme  opinion  [leiit  être  a]>puyéo  par  les  épreuves 
de  préri  jti  talion  des  seh  pitr  déshi/d  ratai  ion. 

En  (dï'el,  les  solutions  concentrées  de  potassi*  enlèvent  de 
l’eau  à  une  solution  saturée  de  ciilorure  de  j)Olassium,  et  elles 
en  précipitent  le  sel  vers  '1:2  depta's  :  ce  phénomène  a  lieu,  tant 
que  les  solutions  alcalines  renf'erineni  une  |)ro|)orlion  d’eau 
moindre  quellil'tt'  [lar  é(|nivalrnl  d’alcali,  KIKtLAu  delà,  c’est- 
à-dir(‘ <lès  ipie  la  [lOlasse  devient  un  peu  [ilns  étendue,  le  [dié- 
nomène  cesse  complèlemenl. 

De  même  la  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  est  [iré- 
rijMtéc  à  froid  par  les  solutions  de  sourie,  Jusqm'  vers  la  compo¬ 
sition  NallO'-j-  ilI'O'.  Ce  sei'aient  donc  là,  vm*s  la  température 
ordinaii'C,  les  limites  d’érjnilihrc  entre  l'eau  et  les  iiydi’ales  alca¬ 
lins,  limites  voisines  do  celles  (pii  résultent  de  l’étude  de.s  lîp'm's 
de  courbure. 

0®  L’existence  des  hydi'ates  alcalins,  incûinjdètement  formés 
dans  lies  liqueurs  coneenti'ées  el  ijui  se  complètent  prop:ressi- 
vement  par  le  fait  des  additions  d’eau,  explitjne,  comme  j(*  l’ai 
dit  plus  haut  {pape  l()5),  le  chanpemenl  de  sipm^  de  certaines 
réaelion.^  qui  se  venversenl  avec  fa  coneentratiiia. 

Tels  sont  la  mélamoiqiriose  de  l’oxydf'  d'arprmt  mi  cldornre 
d’arpent,  par  le  contact  d’iinc  sohilion  élemliie-dc  cldur'nre  de 
potassium,  el  le  ebanpemeut  inverse  du  chlorure  d’arpetil  eu 
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oxyd)'  (i’.ii'iiï'nl,  |):u‘  ic  (’oriUict  U’nne  srduliou  (.’üiic(?iili‘éL'  do 
potiisso  ((’ii’ojioi'y).  [Ji*oiiiiôro  réio-lion  rôpüiid  ù  ini  tléj^'iigc- 
jjjonl  (11* orivii'dii  j  nondn'o  tro[)  Ibcl  pour  ôti’C  oompcnsô 
])ui*  la  <^iiii|)lo  oliidt'ur  do  diliiijoti  di'i>  ^olulions  dr*  [lolasso. 

■p 

Kii  cll’cl,  coilo  chaloiir  do  dilution  tio  surpasse  j)as-|-s,i,  ol 
cllo  osl  inèino  hioii  iiioindro,  soit  -|-  oiivirou,  |K)ur  l('s 

liiptoiii’s  iiiiiiles  (jui  prodiiisiuil  otiroro  la  rôartion,  lollos  ([iio 
KHO--|-8 Ou  osL  coiiduil  par  là  à  adiiiettro  (|iio  la  ri’iiotion 
inverse  s’otlb(‘liJi‘  ou  principe  outre  dos  eonijiosi's  tnoins  hydra¬ 
tés  rpie  eo!iii(|ui  l'ésnllorail  do  iacoinliînaison  iiiléjii'alo  do  roan 
addiiiuiinolle  avoe  les  solutions  alcalines  los  plus  eonecnliTOS. 

Copoudanl  roiist'i'valion,  je  le  r(‘])èlo,  a  prouvé  (juo  le  ebango- 
inoiit  do  signe  de,  la  ri'aclion  ja^pond  à  [leu  [irèsà  la  eoiiiposilion 
daine  li(|uour  n'nrermant  KHÛ'  +  ür  ce  lei’ine  est  voisin 

d(' celui  ((.îll‘0‘),  vers  bM[uol  la  rorinalion  des  liydi’ali's  alcalins 
staldos  doviond l’ait  coinplète,  d’après  ce  i[iii  précèdi*.  lîcci  nous 
autorise  à  [x'iisor  i[ih*  les  li([noni‘s  pins  eoncenirées  renl’ennenl 
deux  bydi’alcs,  l’un  eoinplètt'inenl  t’orini?  et  saturé  d’eau,  l’autre 
incomplètoiuont  rornié.  taule  de  IVaii  nécessaire  pour  le  saturer. 
(Vest  i’iuiergie  oxprirnéo  par  la  clialeur  irbvdralation  coi'i’es]>on- 
dnul  à  cettt'  dernière  portion  de  ]>olasso  i[ui  intervient  pour 
le  travail  nécessaire  à  raceoinplisseiiienl  de  la  réaction  inverse  : 
on  au  rail,  par  exemple,  lt,(i  dans  riiypolhèso  où  ce  sei-ail 
riiydralo  non  saturé,  KllOb  fjui  se  changerait  on  KIIO- -|- 
dans  la  liqueur, 

La  même  interprétation  mo  parait  ri'iidro  compte  dos  actions 
n''ei|)ro(pics  ([uî  président  à  la  préparation  dos  lessives  caus- 
litfues-,  c’est-à-dire  à  la  déroinposition  du  carbonate  de  jiolasso 
r’Iendu  [lar  l'hydrate  de  diaux,  décoiiqiosilion  inverse  de  la  réae- 
lion  de  la  potassi*  concentrée  sur  b'  (‘ai  bonati*  de  diaux. 

40.  Sels  solitles.  —  Parlons  d’abord  des  bvdralos  salins  cris- 

n. 

lallisés,  avant  d’é'tndier  leurs  dissolut  ions,  ün  sait  que,  la  plupart 
des  st'ls  solides  rorment  avec  Fean  des  combinaisons  dérinii's 


cl  erisii 


•  î 


.\a1!i’  -l-  iliü;  SOgXa  +  lOilO; 
i:ar,l  +0 IIO  ;  FliO^NfCdt  +  21 110,  file,. 
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I.n  Ibrmalion  tle  ces  hyiJialcs  dégajjfc  lmi  <^énériil  des  tjiianülés 
de  clialeiii’j  d'aulant  plus  pcatides  |Knn‘  un  é'piivalcnl  de  sel 
(jiic  te  notulu'e  (rfî(|iiivalenl.s  d’eau  eoiubiriés  esf  plus  consi¬ 
dérable. 

Cependant,  dans  les  cas  on  il  se  lornie  plusieurs  bvd  raies,  les 
preniiers  dépi'aji'enl  plus  de  chaleur  rfiie  les  seconds,  pour  chaque 
équivaleni  creau  coinbiné;  précisénienl  cotiime  nous  l’avons  vu 
pour  les  hydrates  successirs  des  acides  el  des  bases.  La  chaleur 
de  roi'iualion  des  hydrates  les  plus  avancés  se  rapproche  ainsi 
de  plus  en  })lus  de  la  chaleui*  de  lusiou  »ie  l’eau;  e’est-à-diro 
qu’elle  ilevient  ti'ôs  petite  ou  nulle,  quand  on  rap](orte  les  l’éae- 
lions  à  Tétai  solide  (voy.  taldeans  YIIl,  IX,  X,  l.  T",  ]i.  350  à3fi'2). 

Kniin  la  iornialion  des  hy<lratcs  des  sels  inéOdliques  à  acides 
minéraux  défiaiie  en  {iénéi’al  pins  de  chaleur  que  la  formai  ion 
des  sels  aîcalius  corres[)Oudanls  :  mais  celle  relation  s’observe 
seulemeni  avec  les  sels  formés  [lar  les  acides  forts,  leis  que  les 
chlorures,  azolalcs,  snlfales. 

(les  diverses  remarques  sont  mise,s  en  évidence  par  leschiflVes 
suivants,  tirés  des  tableaux  X  et  XI  (tome  T",  p.  .301  et  30i2),  chilfres 
que  je  demande  la  permi.ssion  de  rappeler  ici.  La  formation 
des  hydrates  a  été  rapportée  d’ailleurs  à  Tétai  solide  ,  afin 
(Téviler  Ionie  conqjlicalion  due  aux  ehaiif^emenls  (Télat  des 
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BaCI  +  2110  solide,  dé'rag'o . .  +2,0 

CaOl  +  (JllO  solide . . . .  + 

Mgdl  +  fj  HO  solide. , .  . . 

MnGl  +  4M0  solide .  +  (,3 

GuCI  -p  2HO  solide. . .  +  6,3 

St’f.KATRS. 

SO^Na  +  10  HO  solide,  iltig'age, .  +  2,3 

f  sont"  +  1)0  solide . .  +2,8 

f  —  +  i  HO  solide  +  ^,0 

t  SO*Zii  +  HO  solide . .  +  3,1 

f  _  +7  HO  solide . .  +6,2 


» 

( 

I 

L 


[)ANS  LES  hlSSOïAmONS, 


é 

V 


ACETATES. 


(j*tt->.\aU'  +  lillO  soit  lie,  dégage . . 

+ 

i,l 

<:UPl!uO>  +  3110  solide . 

+ 

0,9 

COF^tiiO' +  illO  solide . 

1,5 

CdFZiiO*  -f  'JllÜ  solide. . . . 

+ 

2,0 

sers  DivEus. 

CO^N’fi  +  lOtlO  solide,  dégage.. . . . . . 

3,X 

\  CrO'tNa  -j~  lOllO  solide . 

2,0 

f  r,rOL\îi  “L  5 IIO  solide*  *.-*■*..-*.*  * 

+ 

1,9 

(  l’hOWIl  +  2illO  solide . 

+11,0 

<  l'IiOSiN'iFlI  +  I  l  110  solide. . 

+ 

G.l 

r  donner  une  idée  plus  complète 

de  i 

Ij'uvaiix  iici^oinplis  ilutis  la  ronnalioii  des  liydi’ules  salins,  dans 
l’éîal  solide,  coinparons  les  nombres  précédciüs  avec  la  cludcnr 
déiïURr'e  dans  la  Ibrmation  des  sels  solides  eux-nièmes,  Ion- 
jours  dans  l'étal  solide,  cl  d’après  la  réaclion  siiivanle  : 

Acide  .solide -|- Üase  solide  liydralée^Sel  solide  aidiydi’c-|- 
eaii  solide;  soit  : 

+  CaOdlU  =  CMFCaÜ'  -f  ll-O'. 


Nous  Il’oilvons  ainsi  (Ionie  1“'',  page  .Sii5)  : 

Pour  lesazolales,  .sels  eomparaldes  aux  clilorures  : 

.VzO'li,  +  AxO^Va.  +  lUi.i  ;  .\zü“lî  i,  +  AzOsPb,  +  10,7 


Me  même  jtour  les  siitt’alcs: 

SÜ‘K,  +  itl,7;  S0‘Na,  +  31,7;  SOM!n,  +  33,0  ;  SÜ'Cu,  4-  '>1,7  ; 

SO‘Aln,  +  îrj,0;  SO‘Zm,  +  II,9;  SOOai,  +  10.5,  etc. 

(](?s  eilinVes  Pmnjiorlciil  de  l)Caticou|)  sur  la  chaleur  de  forma’ 
lion  des  hydrates  rorniês  pai'  les  mêmes  sels. 

.Mais  Péi-arl  diminue  [lour  les  sels  des  arides  laibles.  .Vinsi  il 
csl  bien  moindre  entre  les  acétates  métalliques  el  leurs  hy¬ 
drates  ; 

l’A]FAaû>,  +  t8,:j;  (AlisiUiOh  +  15, ^î;  C‘lF.MiiO>,  +  4,5; 

C'IFZiiO',  +  3,3;  etc. 
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C’osl  là  lin  nipprocliomonl  l'url  iin|KH'l!inl  t'I  siii’  Ictjuel  nous 
l'eviiîiulrons  lonl  à  riienrn. 

'ù.'i.  Los  liydratos  salins  ainsi  foniR-s  manitcslcnl,  soil  à  IVoid, 
suit  à  nnc  teniiMn'alnrn  pins  on  mains  rlcvàc,  des  pliénoinèncs 
lie  dissociation  entre  l’eau  et  le  sel  anhydre.  Il  y  a  pins,  certains 
sels  Iiydratés  à  hase  métalliijne,  les  acétates,  |tar  exemple, 
perdent  à  la  (ois  de  l’eau  et  de  l’acide  aeétif|ue  pai'  la  dissocia¬ 
tion  :  c’est-à-dii-e  ipi’il  existe  un  éipiîlihre  complexe,  d’une 
part,  entre  le  sel  hydraté,  l’i'an  id  le  sel  anhydre;  d’autre  part, 
entre  le  inènie  sel  hydraté,  racétate  hasiipie,  ipii  prend  nais¬ 
sance,  l’ean  et  l’acide  acélii(iic  qui  s’iMiininenl. 

Des  phénomènes  analo}fues  se  ]irodiiisent  à  une  leinpéralnre 
snpéi'ieure  à  'lUÜ  dejtrés  entre  l’eau  cl  les  chloiaircs  Leri'eux 
on  métalliques  (uiafi'uésiiini ,  zinc,  cnivi'c,  etc.)  :  le  ciiiorure 
hydraté  perdant  à  la  l'ois  de  l’eaii  et  de  l’acide  cldorliydriqne,  en 
donnant  naissance  à  un  chlorure  hasiijne;  mais  on  reviendi’a 
sur  celte  séparation  entre  l'acide  et  la  hase,  plus  spécialemeiil 
étudiée  dans  le  chapiire  suivant. 

Les  comliinaisotis  cristallisées  que  les  sl‘1s  l'oianent  avec 
l’eau  étant  ainsi  déliiiies,  ainsi  que  les  équilibres  et  dissocia¬ 
tions  développés  [lar  l’action  de  la  chaleur  sur  ces  hydrates 
satins  envisagés  isolément,  nous  pouvons  aborder  maintenant 
t’étndc  de  leurs  dissolutions. 

I  t’a  près  le.s  analogies,  nous  sommes  conduits  à  adinelti’e  que 
les  dissolutions  salines  l■enl'ermelll  :  laiilol  des  sels  anlivdres, 
tantôt  des  sels  hydratés,  la  molécule  saline  demonranl  unie  avec 
nnc  ou  plusieurs  molécules  d’eau  au  sein  du  di.ssolvant,  (Inc 
seule  molécule  d’ean  jieut  aussi  être  unie  avec  plnsicnrs  molé¬ 
cules  du  sel.  l'ü  n’esl  pas  lout  :  runioii  du  sel  et  de  l’eau,  sous 
la  t'ormed’un  hydrate  détini  subsistant  an  sein  de  la  li({ueur.  jienl 
n’ètre  que  [larfielle;  c’csi-à-dicc  rhydralc  dissocié  on  partie  en 
eau  et  sel  anhydre,  on  bien  en  eau  cl  hvdralc  moins  hvdralc,  au 
sein  lin  dissolvant  lui-méme  :  une  telle  dissociation  sei’ait, 
eornine  on  Ta  dît  [)lns  haut,  comparable  en  piâncipe  à  celle  des 
hydrates  salins  solides.  Non-seulement  cette  conception  est  con- 
lirmée  pai’  ia  discussion  approfondie  des  réactions  exercées  par 
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li:‘s  ïîcis  (lissons  ;  mais  cei'luiiics  pronvos  ilireclfs  ilc  ruiiioti  do 
rcan  avei‘  los  sels  cl  de  la  éonslilultoii  des  livd raies  dissous 

t 

peiivetil  èlrc  lirécs  des  phéiiuinènes  pliysi(jues  déjà  invoqués 
dans  îes  pajics  préi'édenles  ((lajies  158,  lüî',  Hiü,  elc.). 
ilappehjiis  ([neh|nes-iins  des  iïiits  eonmis  à  rcl  éjiard. 

']•’  On  rite  dejniis  lotiplem|)s  les  (‘Iian^'emeiils  de  colora- 
lioii  des  rldoi'iu'es  dt;  eiiivi'c,  suivant  la  coneenlralion  :  les 
liqneiu's  élendues  étant  Idenes,  jitiree  qu'elles  l’enlerinenl  le 
ehlonire  liydralé,  lamlis  que  les  li(|neni‘s  eoneentrées  sont 
jaune  verdâtre,  à  cause  de  la  jiréseiice  du  chlorure  anhydre. 
De  même  les  sels  de  cfdtalt,  certains  [tersels  de  fer,  les  chro¬ 
mâtes,  etc. 

Les  e-Vitériimces  de  M.  Wîdhu'r  sur  la  tension  de  la  va- 
[leiir  d’eau,  émise  pai’  une  solution  coticeiilrée  de  chlorure 
de  calcium,  conduisent  à  v  iulmettre  la  présence  de  riivdrate 
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rj”  l.a  nièiue  conclusion  a  été  tirée  par  AI.  Co[)pel  de  ses  expé¬ 
riences  sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  salines, 
(■g.alemcnl  .signah'es  |)lus  liatit  (page  1011). 

Lt'S  observations  tluM'miqnes  nous  iddigent  dans  certains 
cas  à  lies  coiiclusinns  analogues,  (le  sont  ceux  où  la  réaclion 
rhimhpie  de  l'eaii  sur  les  sols  [irésente  divers  degrés  et  se  |)üur- 
snit,  mèmeaprès  le  phénomènedeladissointion  initiale.  Knlrons 
dans  qiiel([ues  détails. 

La  Ibi'mation  des  livdfates  salins  dissous  semble  d'ordinaire 
subite,  dès  les  premiers  moments  de  la  dissolution,  et  aussi 
complète  que  le  comportent  les  écpiililtres  ([iii  doivent  se  pro¬ 
duire  entre  rean,  les  sels  aidïvdr(>s  et  les  sels  livdi’alés.  Alaîs 

ti  k 

on  cüJn;oil  (pi’il  ne  tloive  |)as  en  èlrc  toujours  ainsi,  et  fpie 
certains  hydrates  ptiissent  se  l'(ii‘nier  peu  à  [leu.  Or,  (‘eUi‘ 
rormalion  hmU'  des  hydrates  s('  traduit  [tar  les  variations  de  la 
chaleur  de  dissolution  de  certains  sel.<.  Par  excmqde  le  hisnl- 
lali*  de  potasse  ajihydre,  S'OD\,  se  dissonl  d'abord  dans  renn 
avee  absorption  de  chaleur;  mais  celle  ahsocplion  est  bientôt 
suivie  par  im  dégagement  pins  lent  ,  correspondant  à  la 
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Ibrinalion  iJii  bîsuUalc  liydralé  S'O'KJIÜ,  au  soin  de  la  lii[neni- 
incmc. 

I>es  |ii‘eniiei's  elVels  sont  ici  luesuraitlcs  tlii'eelenieMl  :  mais 
il  n’eti  osl  pas  loiijoui's  ainsi.  Même  avec  le  bisnll'ale  île 
potasse  raiTonipIisseniciil  ilc  la  l'éactioii  exi^e  iin  eerlaiji  nom¬ 
bre  irhcures.  Cei»on(!aiit  il  est  loujours  l'ai-üe  d’en  suivre  la 
marche  cl  de  constater  l’élal  actuel  de  la  licpicnr,  à  l’aide  d’nne 
transformation  eliimiqiic  convenable  :  par  cxemj)lo,  en  mêlant 
la  liipieur  avec  une  nouvelle  proportion  de  base  (on  d’aeidc,  sui¬ 
vant  Ics'cas),  t*apai)lc  de  la  ramener  subitement  à  nn  étal  final 
ide 

.l’ai  i'cneonli'é  plusieurs  autres  oliservations  de  ce  yenre  :  no- 
lanimcnl  en  étudiant  la  dissolut  ion  du  lonniale  de  chaux,  celle 
du  forniialc  de  strontianc  anhvdrc,  etc. 

Mari}ina<'  a  lait  des  oliscrvations  analogues  sui‘  le  sulfate 
de  cliaux. 

Ainsi  la  couslitiitioii  d’nn  sel  récemment  dissous  n’est  pas 
uécessairemenl  la  même  que  celle  qu’il  arijuicrl  dans  ta  disso¬ 
lution,  au  bout  d’un  certain  temps. 

fin  s’cxpli(jue  encore  par  là  pourcpioi  cci'laines  siirsatui'a- 
lions  exiiicnt  un  temps  pins  ou  moins  considérable  pour  cesser 
d’exister;  il  iloit  en  èli'c  ainsi  lorsque  la  snrsaluralion  ne  |»eut 
cesser  ipie  pai*  la  (bj’mation  lente  d’un  nouvel  hydrati*.  Peut-être 
même  l’existence  et  la  disjiaiilion  d’nn  grand  nombre  de  snrsa- 
tnrations  salines  exprinienl-c!lesuni([nemcnl  l’existence  d’nn  cer¬ 
tain  état  d’hydratation  (on  de  combinaison)  délinic  et  son  passage 
à  un  autre  étal  défini,  qui  réjjondi’ait  à  nue  moindre  solubililc, 

25.  En  résumé,  les  dissolutions  salines  doivent  être  mivisa- 
gées  comme  ronli'nnanl  li'équemmeni  des  liydi*ales  salins,  lan- 
lôl  stables,  tanlùl  dissociés.  Souvent  plusieurs  de  C(‘S  hydrates 
coexistent  au  sein  d’nne  même  litiucur;  parfois  iitème  iis  coexis¬ 
tent  avec  le  sel  anhydi'c,  le  tout  foi'iiiant  un  système  eu  équi¬ 
libre,  régi  par  les  mêmes  lois  générales  que  les  systèmes  liomo- 
gènes  (cbap.  IV,  page  09). 

Cet  ordre  de  considérations  suffit  à  la  ingueur  pour  la  con¬ 
naissance  de  la  constitution  des  sels  formés  par  rnnion  de  bases 
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loi’les  el  (J’aL'idos  loris  :  dans  do  lois  ras,  ]o  lo  rôpôlo,  il  ruiiviont 
siirloul  (reiivisa'ïor  los  é([uiliî)i'os  |ii*o<liiils  ctili'O  le  sol  anhydre 
et  SOS  divers  hydrates.  Mais  «jnainl  il  s’a.üit  d’acides  laibles  ou  de 
hases  faibles,  los  oiïots  sonl  ]dus  oott>[ilif[ués,  pai  oc  que  le  sel 
dissous  tond  à  se  séparoi'  [>arlie!leiiieiU  en  ai-iile  et  base,  l.a 
])ase  el  l’acido  ainsi  séjiarés  sont  :  lanlôl  oapables  de  subsister 
à  rélat  libre,  au  soin  de  la  lifpieur;  laiilùl  susce[>tibles  d’y 
roriiier  |iotir  loui'[>rü[)re  cuui[)te  de  nouveaux  coiuposés,  tels  que 
des  hydrates  prituaires  el  secondaires,  des  sels  acides  el  des  sels 
basiques;  rliaeun  de  ces  hydi’ates  el  de  ces  sels  nouveaûx  élanl 
siiseeiiUblc  encoi'c  de,  dissooialioii.  Celle  (piestion  de  la  sépara¬ 
tion  des.  eniu[)nsanls  tnénies  (les  sels  sera  Irailéc  |j1us  aiuidemont 
dans  lo  ol)a|)itre  Vlll  ;  tuais  nous  avons  dû  lu  signaler  ici,  partie 
(pi’olleesl  iiistiparable  do  l’étude  du  sujel  oxaininé  dans  le  paru- 
l'iiphe  suivanl. 


1 1 


§  5-  tiréici|iîli'^94* 


1.  L’étude  de  la  coiistilulion  des  corps  dissous  el  des  <‘(|iii- 
libj'cs  exislant  dans  les  litpieurs  se  Cal  tache  inlinicuienl  à  celle 
des  précipités  tpii  peuveul  se  séparer  des  niènii's  litjueurs,  eu 
y  délerininanl  de  nouveaux  étals  d’éipiilibres.  riaiis  ce  cas,  des 
oonsidéralions  nouvelles  inlervicnneiiU  parce  tpie  les  (hpiililu’os 
ne  résultent  j)lns  de  la  loi  des  Jiiasscs,  comme  ceux  des  corps 
dissous^  mais  de  la  loi  des  surlaces  de  séjia ration  (voy.  [i.  9(1). 

Pour  s'en  Ibrnier  une  idée  exacte,  il  eonvienl  de  préciser 
les  diverses  actions  nioléculaîres,  les  unes  d’ordre  physiipto,  les 
aulres  d’ordre  chimi(|ue,  qui  sc  manileslenl  pendant  la  Ibriiia- 
lion  et  la  conservation  des  [U'écipités. 

2,  Uappoloiis  d’abord  que  la  sé[>aration  d’un  corps  solide,  au 
sein  il’un  litpiide,  a  été  regardée  jusqu’à  [irésenl  conune  étpiiva- 
lenteà  la  solidilicaliou  d’un  corps  l'ondu  :  dans  un  cas  coiuriie 
dans  l’autre,  disait-on,  la  chaleur  dégagée  représente  le  Iravat! 
qu’il  laiidrail  dépenser  en  sens  inverse  pour  détruire  l’agréga¬ 
tion  des  particules. 

tjuelque  évidente  que  semble  à  liremière  vue  celle  manière 

BERTHCLOT.  —  Méc.  chilll,  Jl.  —  |'> 
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(le  voir,  cc)>en(lîinl  une  vue  jilus  pi'ofomie  du  pluînoinène  coii- 
duil  à  la  modifier. 

7^.  Kn  l’iialilé,  la  ibrinaliou  d’un  précipilé  une  opération 
plus  eomplexe  qu’une  simple  solidification  ;  car  il  s’y  produit 
diverses  au  ires  acUoiis,  fort  importantes  au  point  de  vue  de 
la  mécaiii({uc  chimique,  el  que  nous  allons  étniméi'er. 

1“  I^hénomènes  d'ordre  pht/sique. — Ce  sont:  la  séiiaration 
immédiate  des  corps  solides  sous  une  lorme  précise  et  défini¬ 
tive,  telle  tpie  la  forme  crislaliisée  ; 

La  métamorphose  ultérieure  d’un  coiqjs  amorphe  en  cristaux; 
ou  bien  encore  le  chan|rcnient  dimorjdiique  du  système  cris¬ 
tallin  du  corps  formé  an  début; 

Le  changement  d’agrégation  du  corps  et  l’accroissement  de 
sa  cohésion  dans  l’élat  amorphe,  pciil-ôlre  même  aussi  dans 
l’état  cristallisé . 

^2"  Phénomènes  d’ordre  chimique.  —  Tels  sont  :  la  condensa¬ 
tion  polymérique  des  précij>ités  formés  tout  d’abord,  effet  qui 
explique  souvent  le  précédent  ; 

L’hydratation  et  la  déshydratation  des  composés  séparés  au 
début,  etfet  qui  se  rattache  intimement  à  celui  qui  vient 
d’être  signalé  ; 

Enfin  la  séparation  entre  l’acide  et  la  base  des  sels;  ou  bien 
la  déconqiosiiiou  des  sels  acides  el  des  .sels  doubles  :  résultats 
qui  sont  de  nature  à  jeter  quelque  lumière  sur  les  questions 
traitées  dans  le  chapitre  suivant. 

Tous  ces  cliangcincnts  méritent  une  étude  d’autant  jdiis 
sérieuse,  (pi’ils  altèrenl  les  conditions  de  l’équilibre  ju-imitif, 
lcs(|uclles  avaient  déterminé  le  conimcncemeiit  de  la  jirécipi- 
lation. 

Examinons  plus  en  détail  ces  divei'ses  cii'coustanees  el  les 
manilcslalions  tbermiques  qui  les  accoiupagnent. 

•4.  Séparation  phi/sique  des  corps  solides.  —  La  cbaieur  iiiis(‘ 
en  jeu  jiar  la  séparation  physique  d’uu  corps  solide,  envisagée 
en  soi  el  indéi)eiidainmcnl  de  tout  autre  cbangemeni,  est  égale 
el  de  signe  contraire  à  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  préci* 
pilé,  toutes  les  fois  que  ce  dernier  n’est  pas  absolimient  inso- 
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luhlc.  Un  iJOiit  (Jonc  l’évaluer  en  sens  inverse,  loules  les  l'ois 
(jiic  lu  rlialciir  de  (lissokitioii  du  eoi'ps  ]n'éci|>ité  peut  être 
inesnréc  dans  son  état  initial.  C’est  cette  cjuanlilé  réeiju’Otjuc 
et  délinissable  jiar  expérience  que  nous  allons  étndici'. 

Mais  la  chaleur  de  dissolution  proprement  dite  ne  saurait  être 
ni  déiinii*  tliéoriqneinent,  ni  nicsui'éo  p]'ali<juciuenl,  lorsque  le 
corps  est  tout  à  tait  insoluble,  ou  si  peu  soliiîde  qu’aucune  cxjié- 
rience  thermi(jue  directe  ne  peut  être  faite  sur  sa  dissoluiioii 
proprement  dite.  Kn  etlel,  la  formation  d’uii  précipité  comprend 
divers  ordres  de  travaux  qui  se  siiccèdenl  rapidement  :  tels  (}ne 
les  Iravaux  chimiques,  aecomplis  dans  la  réunion  des  compo¬ 
sants,  acide  et  base  du  sel,  etc.;  et  les  travaux  pliysitpies,  qui 
résullcnl  de  la  séparation  du  nouveau  corps  sotis  la  i'orme 
solide.  G’esl  là  une  somme  d’ehets  complexes,  que  l’on  ne 
saurait  évaluer  séjMirémcnt  les  uns  des  antres,  en  évaluant  les 
premiers  par  analogie;  en  se  romlanl,  par  excniiile,  sur  le 
principe  sn[>posé  de  la  thennonenlralité,  ainsi  que  MM.  Favre 
et  Thoiusen  avaient  cru  pouvoir  le  faire  d’une  manière  géné¬ 
rale.  I/éUide  des  sels  métalliiines  en  ])arlictiliei’  est  contraire 
à  cette  supposition;  ear  la  chaleur  dégagée  dans  la  l’éunion 
rliimique  d’niie  base  métallique  et  d’uii  acide,  suitoiil  d’un 
acide  faible,  varie  beaucoup  avec  la  concentralion  ;  môme  entre 
les  limites  asstiz  resserrées  qui  sont  accessibles  à  tios  expé- 
l'iences  {Annules  de  chimie  et  de  physique,  4®  série,  l.  XXIX, 

1  t.  XXX,  p.  149,  154,  190).  Qu’arrivei'ait-il  poui'  ces 


tains 


gratuics  dilutions,  <pil  répondent  à  la  faible  solubilité  de  cer- 

) 

Les  cbangcmcnls  successifs  de  coliésion  des  précipités  une  fois 
foianés,  changements  aecoiupagiiés  par  desdégageincnts  de  cha¬ 
leur  qui  s’élèvent  [larfois  à  plus  de  4  Calories,  comme  dans  le 
ras  de  l’iodure  d’argetn,  font  également  olistacle  à  ce  mode 
d’évaluation;  car  la  chaleur  liégagéc  au  momenl  do  la  précipi¬ 
tation  n’est  point  celle  qui  ré[)oiidrail  à  la  dissolution  du  corps 
insoluble,  après  ((neh|ne  temps  de  conservation. 

5.  C’est  pourquoi  il  convient,  à  mon  avis,  de  limiter  le  jiro- 
hlèmc  aux  corps  cristallisés,  et  meme  à  ceux-là  seulement  qui 
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olïVeiii  une  solul>ilité  sensible  (aeitlos  salieyli(|ne  ou  l>cnzoïf[ne, 
picrale  de  potasse,  suliïitc  de  cliaux,  etc.)  ;  sauf  à  rcconi'if  â  des 
procédés  spéciaux  pour  mesurer  iltreclemenl  le  li'avail  ofleclué 
dajis  racle  réel  de  leur  dissolution.  Oljsei'vons  ([in^  tous  ces  pro» 
cédés  doivent  être  subordonnés  à  la  méthode  {►énérale,  tant 
de  lois  em|doyée  dans  le  [ircsent  ouvrage,  et  ([ui  consiste  à  par¬ 
tir  dhin  étal  initial  délini  pour  arriver  à  un  étal  liiial  égale¬ 
ment  délini,  en  parcourant  deux  cycles  coittjdels  de  IransCor- 
inalioiis  difrérentes.  rinsiste  sur  ce  [joint,  [jarce  j|Uc  l’ignorance 
ou  l’oubli  de  cette  méthode  rigoui'eusc  [leut  conduire  à  des 
en'curs  considéi'ables.  Ijornons-tious  à  éiiuméi-er  les  procédés 
qui  y  sont  coni'üi’tnes  : 

1“  liC  procédé  direct  consiste  à  dissoudre,  rom  me  â  l’ordi- 
naire,  le  cor|JS  solide  ((dilorurc  de  [doiuh,  [jcrchloralc  de 
potasse,  etc,)  clans  un  excès  d’eau  convenable.  Ce  procédé  est 
apfjlicuhlc  encore  à  des  corps  sensihleniciK  soluhlcs,  tels  que 
les  |*>*écédents ;  mais  il  mamjue  de  sensibilité  et  il  est  inijji'ali- 
cable  pour  les  corps  extrêmement  [leii  solubles. 

On  [>enl  produire  une  réaction  cbimbine  identique;  sur  !e 
cor|)s  solide  et  sur  lecorps  dissous;  bien  entendu,  à  la  condition 
de  compléter  ensuite  le  cycle,  en  étendant  d’eau  la  [)i‘emièi*e 
solutiüu  jusqu’au  même  degré  de  dilution  que  la  secjonde.  C’est 
ainsi  cjne  J’ai  agi  avec  les  acides  salicyîiqnc  et  benzoïque,  mis 
en  présence  d’une  sohdion  de  soude; 

J’  On  i»ent  procéder  par  [jréci[)ilalion  fractionnée,  pi’o- 
cédé  qui  donne  lieu  à  des  discussions  délicates,  lro[)  longues 
[jour  être  exposées  ici  et  jtoin*  Icscjuelles  Je  renvoie  au  mé- 
moiî'c  cité  dans  la  note  (I). 

4“  On  [jcul  employer  la  double  décomposition  (4),  opérée 
sous  des  dilutions  dilTérerUes  (chlorure  de  plomb,  picrate  de 
potasse),  mais  toiijoLii's  moyennant  une  discussion  convenable 
relative  à  l’identité  de  l’état  final. 

5"  On  0[)êre  [lar  su rsatu ration  (3),  c'est-à-dire  qu’on  îiiélange 

(I)  A)ina/cs  de  chimie  el  de  iihyéfjue,  i'sûrie,  t.  VIII,  p.  46  cl  suiv.  ;  Acide  cmuïüL'c. 

(!2)  Loc.  cit.,  p.  il. 

(3J  Annales  de  chimie  et  de  pkt/siijue^  5' série,  t.  IV,  p.  107  ;  et  t.  Vlli,  p.  18. 
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iltMix  litjiuMirs  rpii  ne  roui’iiissoii!  d'altord  aiiciiii  |n“eC‘ij)il(j ;  puis 
on  (léloniiine  la  ronnalion  ilu  préci[nlô,  au  moyen  d’une  trace 
du  sel  solide;  procédé  fort,  éléiianl  rpie  j’ai  ajtpüqué  aux  svdiates 
de  chaux,  de  slronliane,  au  tai’trate  de  diaux,  etc. 

0.  Il’après  rensendde  de  mes  expériences  sur  les  corps  cris¬ 
tallisés  peu  soliihies,  leur  cdialeur  de  tlissolution  oflrc  les  mêmes 
variations  de  sipnc  et  de  grandeur  ((iic  celle  <les  corps  très 
solubles,  aucune  rclalion  sim]ile  ne  semblanl  exister  d’ailleui's 
enirc  la  solubilité  d’un  corps  et  la  chaleur  dégaj^ée  par  sa  dis¬ 
solution.  Voici  lies  chillVes  : 


li’liydraU;  de  cliaux,  t’.a0,!10,  dégage  en  se  dissolvant,  vers 

15  degrés  environ . .  ■  •  ■ 

[,e  chlorure  de  plonih,  PhCI,  au  contraire,  a  absorbé . 

Le  pirrale  de  jiolasse,  . . . 

El  le  porclilorale  de  polasse,  Clü'^K,  ]as<[u’;i . . 


Ca!- 

+  1,5 

—  3,0 

—  10,0 
^  l'2,Û 


I.e  sullale  de  slrontiane,  coi’fis  anhydre  :  SO^Sr,  et  le  sulfate  de 
chaux,  corps  hydraté  :  SO'Ca,2llO,  dégagent,  eu  se  dissolvanl. 
dams  l’eau ,  des  quaiiülés  de  chaleur  variables  avec  la  lempéra- 
tiire.  En  ellèl,  elles  sont  presque  milles  à  la  tempérai nrc  ordi¬ 
naire  el  ell('.s  ont  des  valeurs  positives  croissantes,  à  mesure  que 
la  tem|)éralui'ü  s’abaisse  aii-dcssous  de  15  deprés  ;  au  coti- 
Iraire,  les  clialeurs  de  dissolution  de  ecs  deux  sels  sont  né- 
galives  au-dessus  de  25  dcjjfi’és. 

Il  n’y  a  là  rien  ipit  doive  nous  surprendre,  si  nous  nous  rap¬ 
pelons  ipie  la  clialeiir  de  dissolution,  [tour  un  seul  et  même 
corps,  varie  eu  pcnéial  de  pramlcur,  el  même  de  sipuc,  avec 
la  lemjtéi-aliirc  (tome  P",  pape  127), 

il  n’est  donc  ]ias  exacl  de  dire  en  général,  comme  on  l’avait 
fait  à  l’origine,  que  la  ])réci|iil:Uion,  c’csl-à-dire  la  soUdilicalioii 
d’iiii  l’oi'iis  <lissoiis,  ré|ioud  nccessaironicnt  à  un  dégagement  do 
cliaieur,  comparable  à  la  solidilication  d’nn  corps  fondu. 

Mans  ce  qui  précède,  nous  avons  parlé  seulenicnl  des 
précipités  cristallisés  ipii  se  présentent  tout  d’abord  dans  le 
même  étal  ([ii’iis  coiiserveroni  iiendanl  toute  la  durée  de  leur 
exisleneé.  (le  soûl  les  seuls  ,  je  le  ré|ièl(',  pour  lesquels  il 
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convienne  de  parler  d’nnc  clialciir  de  dlssolnlion,  définie  ]iar 
la  sente  connaissance  de  la  formule  du  corps,  Nous  allons 
maintenant  étudier  les  elfets  lliermiques  produits  par  les 
cliangements  successifs  rpie  la  plupart  des  précipités  mani¬ 
festent, 

7.  ClKHUiement  d'un  corps  amorphe  en  cristaux.  —  Les  pré¬ 
cipités  sont  d’ordinaire  aniorpfies  dans  les  premiers  moments; 
puis  leurs  particules  s’aorè|icnt  en  masses  de  ])lus  en  plus  colié- 
renles,  c’est-à-dire  mieux  débarrassées  de  l’eau  mère  interpo¬ 
sée,  iiarfois  meme  plus  denses;  elles  finissent  d'ordinaire  |)ar  se 
{lisposcr  en  cristaux.  Ces  changements  successifs  i)eu vent  être 
observés  sous  le  microscope,  et  ils  sont  traduits  par  le  tlieiaiio- 
mètre,  soit  directement  tontes  les  fois  fpi’ils  ne  sont  pas  trop 
lents;  soit  indirectement  et  à  l’aide  d’une  transformation  chimique 
tlélerminanl  un  état  final  identique,  danslo  cas  où  les  changements 
se  succèdent  pendant  un  temps  considérable.  En  général  lors¬ 
qu’un  corps  amorplie  cristallise,  le  signe  thermique  du  chan¬ 
gement  est  le  même  que  celui  de  la  solidification;  il  est  au 
contraire  opposé  à  celui  des  déshydratations  et  décomposi¬ 
tions  simnltanée,s  (voy.  page  188).  Voici  quelques-uns  des  faits 
observés, 

1"  Le  soufre  amorphe  insoluble,  lorsqu’il  se  change  en  soufre 
octaédrique,  vei‘S  100  tlegrés,  dégage  de  la  chaleur.  Mais  vers 
18  degrés,  il  n’y  a  ni  dégagement  ni  absorption  de  chaleur. 
.Vu-dessous  de  cette  tempéiatiire ,  il  y  aui'ait  probablement 
absoi’ption  (!). 

'2”  Le  soufre  amorphe  soluble  devient  lentement  soufre 
octaédrique,  à  18  degrés,  et  il  absorbe,  à  cette  température  ; 
—  (“2). 

3“  Le  soufre  mou,  l’hydrate  de  cblora!  récemment  fondu,  et 
les  corps  analogues,  dégagent  aussi  de  la  chaleur,  en  reprenant 
leur  état  cristallisé  initial;  mais  le  phénornène  se  complique  ici, 
à  cause  de  rinlorvention  de  l:i  chaleur  de  fusion  (8). 


*  (I)  .'Imïfïto  c/iïHue  et  de  phijsique^  série,  t.  XXVl,  p,  i^»8;  f87^* 

(2)  Même  recueil,  p.  ifîH. 

(3)  Tome  page  283* 
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Cilons  ûiicore  ([uel(|ues  exc!ti[>leïi,  rolalil’s  à  lu  foi'tiiulioti  des 
sels  |iréeiiiités  (t). 

4“  Citrhonate  </e  stronltfme,  —  Ce  roi'ps  élarit  obtenu  )i:ir  lu 
réaelion  suivante  ; 


SrCl(l  éfjuiv.  =  2  lit.)  4-  Cü^iVa(!  éqniv,  =  "2  lit,)  à  l(î  ilegrôs, 

(leux  unions  se  succèdent,  de  sijiiuo  eonli’uîi'c  : 

F 

[I]  Foi'nialîoii  d’un  )iréci|)jt('‘  ainorjdie,  avec  absorption  de 
rlialcur  :  —  (t,40; 

|:2|  l.e  iu“(’(‘ipilé  cfislallise  en  dévélo[i[)ani  une  iiuanliîé  de 
chaleur  é^ale  ou  supérieure  à  la  juaÜcédenle,  :  -f-  0,4t)  à  +  0,50. 

On  tire  de  là  lu  chaleur  ihî  Ibriualion  du  eurhonate  de  stron- 
tiane  sous  ses  deux  états  : 

LO®  dissous  +  SrO  dissoulc  =  C0*Sr  amorphe  -p  **,!)>  orislallisé,  -j-  in,i>. 

5"  Carbonale  de  hart/fe.  —  C(î  corps  étant  ohlenu  par  une 
réaelion  seiublahle,  (éest-à-dirc  pui'  !e  luélan^e  des  deux  dis¬ 
solutions  analogues ,  j’ai  observé,  jKuir  les  iiiêtues  dihtiions  et 
la  inèiuc  température  : 

RaEl  4-  (‘O'K  ;  l"aclion,  miviron .  +  0,0f) 

*  2*  aciion,  -p  0,19;  eu  tout  :  4*  0,85 

liât;)  4*  (jO*iNa  ;  l’'"  ac'ioii,  environ... .  4*  h.iS 

K  2'  action,  4"  0,21  ;  en  loni  :  4”  0,72 

On  voit  [)ar  là  que  la  rlialeur  de  ronuatioii  du  carhoiiule 
de  baryte  cristallisé  surpasse  de  4"^^'^  oelle  du  même  corps 
amor})hc. 

La  déniarcalion  entre  les  deux  uclioiis  siu^cessîvos  est  !)ieu 
moins  tranchée  (pi’avee  le  eurhonate  do  strontiane. 

(i®  Carbonale  de  mtnifjanèse.  —  A  H!  dejîrés,  le  mélange  de 
deux  dissolutions  analogues  aux  [)récédentes,  sous  les  mêmes 
dilutions,  telles  (jue 


(:0=‘K  -P  .Mnt:i  =  Cff'Mii  4-  KCi 


absorbe  —  '2,01  au  moment  du  mélange,  avec,  Ibrniution  d’un 
earhonale  amor}>he.  Au  bout  de  (piehpies  minutes,  (-e  corps  ,so 


(r>  Tome  [■*%  ]iajïo  HKh 
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clianjio  rapidiMiient  pn  cat'l)onal.e  crislalHsé,n\’ec  un  (léjiapeuiPiU 
(le  -f-  0,81.  Lii  soiiniip  (ios;  doux  effets  l'esle  tit'|j,ativé  :  —  1,20. 


r>e  niènioavec  le  carbonate  de  soude  :  le  mélange  des  dissolu- 
lions  analosi'iu’s,  sous  les  îuimiîcs  dilulion.s 

4-  .MiiCl  =  CO^.VIn  +  ^aCI 

absoi‘l)o —  1,87  environ;  puis  le  [)réei[)ilé  cristallise  et  dé^'ane 
-j- ba  souiiiie  des  deux  effets  e.sl  né^ialive  soit  :  ■ —  ’UIH 
environ. 

On  déduit  de  ees  rliill'res  la  elialcnr  <le  roniialion  do  cairbo- 
iiale  de  i!ian|>anèse  sous  ses  deux  étals  : 

CO“  ïiissous  +  MiiO  =  CO^Mîi  amoppfie. .  *  *  *  +  f5,0 

9  »  »  cristallisi!,  * . .  (!,H 


7“  Cnrhonnle  de  jdoiub,  ■ —  Oji  a  pj^ejuire^  (‘oninic  ri-tleï^sus, 
ce  corps  par  ciouble  déeoinjïositîori  ^  à  H!  (ir‘{4‘rcî>  : 

AzO^Pl)(l  équiv.  —  2  Ht,}  versé  dans  CO*Na(l  cqiiiv.  =  liL). 

■ 

Plusieurs  effets  llierniiques  se  sueeèdcfil  ;  leur  eonsLala- 
lioij  est  très  intéressante,  quoîijtic  leurs  liniîles  soient  dil'liciles 
à  distinguer. 

Le  précipité  élaiil  iininédial,  au  IjoiU  du  lein|)S  slrieLemctil 
néeessaii’e  jioor  eoiislater  la  leiupératnrc  avec  les  insirunients 
employés  (dix  à  douze  secomlcs),  il  s’est  déo-ayé -|- (P^dL  -'Inis 
le  tlieriuüiriètre  iiiotile  ra]udemen1;  au  bout  (ruiio  deiui-iuitiule, 
il  y  a  un  ralentissement  1res  ujanjué,  la  elialeur  totale  dé^^ayée 
élant,  -j-  2,M . 

■ 

A[U'èscimi  mimite.s,  le  tnaximum  est  atteint;  il  répond  à  un 
déj^a^iement  total  de  -|-  2,52,  avec  cristallisai  ion. 

Les  jiièmes  obsci-valioiis  ont  été  reproduites  an  moyeu  du 
carbonate  de  potasse  dissous,  dans  les  mêmes  conditions  : 


AzO^'PH  “{-  (^(FK  :  1'*^  et  2*  [iliase, 

phase,  chaleur  lotnle  :  + 


t- 
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D’üù  i’oii  tire  lu  rlialeui*  de 
dans  SOS  divers  étals  ; 


roriiiation  du  oarlionatc  de 


<!0'  ilissoiis  +  ]*i)0  d'ytli’atü).  . .  — 

!''■  état,  -f”  2'  état,  -|-  3”  état  (liiial)  d-  fi, 7. 

J’ai  oliscrvé  des  résultats  analotfiies,  mais  sc  succédant  plus 
rapideiiieiil  citcore,  avec  raeélate  de  ploiiif). 

Cos  cliifi'res  iiiütilrout  tpielies  variations  subit  la  coiislilulion 
d’un  cor|)s  iiisoliihlc,  à  jiartir  du  uiouioiil  do  sa  (irécipilation, 

S.  Dhitorphiame  crlülatliu,  — ■  Le  passafic  d’un  corps  solide 
d’une  lornio  cristalline  à  une  autre  donne  lieu  atîssi  à  des 
déyatroiuonls  de  clialeiir.  Ainsi,  d’après  Milsolierlicli,  le  soulre 
prismatique,  en  devenant  sourre  oclaédritpie,  dé};age,  pour 
'!(i  graintnos  de  soulre  :  -f- 

11.  Cîuaujemcnls  dans  un  corps  nniorphe.  —  Les 

eliangeinoiils  successil’s  dans  la  constitution  dos  corps  aniorpîies 
enx-uiéiiies  sont  souvent  très  iiiarr[ués  dans  l’étude  dos  précipi¬ 
tés,  étude  où  le  (lienuotuèlrc  tou  ru  il  uit  inovcti  de  recberclio 
tpi’il  serait  diriicile  de  remplacer.  Exposons  les  faits,  puis  nous 
eit  clicrcherons  l’iiilorprétation. 

La  précipitation  de  l’iodurc  d’argent,  opérée  par  double  dé- 
cotiiposilion  entre  razotale  d’argent  et  Tiodurc  de  potassium, 
ne  Ibinavit  pas  tout  d’abord  la  totalité  de  la  cbuleui'  dégagée 
peiKlaiU  la  (briualioii  du  corps  solide  sous  sou  état  définitif.  Les 
cbangoments  [>rogi*es.sifs  dans  l’étal  du  préci|>ité  sont  très  nette* 
meut  Mianifestés  par  le  (.bei'inoiiièti'o,  quoifpi’ils  se  snccèdeiit 
parfois  si  rapidement,  (lu’on  tie  puisse  guère  assigner  de  me¬ 
sure  sé[)aréc  â  cbacuu  d’eux.  Par  exempb;,  dans  une  expérience 
«■xécuiée  à  13  degrés,  et  où  les  jdiascs  du  jdiénomène  ont  été 
très  marquées,  exjtérîeuce  Saite  avec  les  pi’oportious  .suivaulcs  : 

Kl  ([  éqiiiv.  =ÎS  lil.)  Az{)6.\jT(l  érpiiv.  =2  lit.), 

j’ai  observé  cpie  la  (dialeur  dégagée  pendant  la  |iroinièré  îuiniitc 
(intervalle  de  temps  plus  que  siitli.saiil  pour  établir  l’équilibre 
de  tem[)éralui'('  entre  la  Ibpieur  et  le  tbeiMiiomèlrc  conveuahle- 
mmil  agités)  s’élevait  seulement  fia  fallu  trois  à 
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quali'C  niinulcs  iiourattciiidfo  +  Vu  delà  de  ce  temps,  le 

Ihci’momèlre  cesse  de  lâcii  indiquer  avec  ecrUtude  :  soit  que 
les  variations  d’état  aient  cessé,  soit  pliUoL  qu’elles  continuent 
à  s’elVectucr,  mais  avec  trop  de  lenteur. 

On  observe  les  niènics  eiVcls  dans  la  [irécipitation  du  car¬ 
bonate  d’argent,  des  sulfures  mélalliqucs,  du  peroxyde  de 
fer,  etc.,  etc. 

.le  citerai  eiicoi'e  le  fait  suivant  comme  très  caractéi'rstiquc, 
parce  qu’il  s’agit  d’un  corps  simple.  Le  soufre  (liuorphe  inso- 
fttble.  mis  en  contact  avec  rhvdroyène  stdfiiré  dissous, se  cbanue 
aussitôt  en  soufre  amorphe  soluble  (dans  le  sulfure  de  carbone) 
avec  dégagement  de  jiour  10  graniincsde  soulre. 

10.  L’ancienne  notion  de  la  cohésion  l’cjtaraîi  ici  avec  des 
caractères  plus  précis.  On  voit,  en  môme  temjis,  que  la  for¬ 
mation  tlieriniqne  d’un  coi'j>s  solide  ne  saurait  èli'c  rcjiré- 
senléc,  en  généi’al,  pai’  des  modules  on  coeflicienls  constants; 
toutes  les  fois,  du  nioins,  qu’il  ne  s’agi!  pas  d’un  corps  crislal- 
lisé,  tel  que  les  sels  alcalins  solubles,  ou  bien  encore  le  picralc 
de  potasse  et  Piodnrc  de  mercure.  Cette  remarque  est  fort  im¬ 
portante  dans  la  discussion  des  problèmes  de  méi'ani<jue  ebi- 
inîqne  où  interviennent  des  précipités.  Kn  efiet,  il  est  probable 
que  l’état  correspondant  aux  {ircniiei  s  dégagemenls  de  chaleur 
est  jdus  voisin  que  l’état  dédînitif,  de  cet  état  initial  que  le 
corps  insoluble  possédait  an  moment  où  il  a  commencé  à  se 
précipiter.  Or  c’est  ccl  état  initial  qui  l’épond  aux  conditions 
délerminanles  du  début  «le  la  l’éactioii.  Ce  ne  sei'ait  ilonc  pas 
la  cohésion  lînalc  du  corps  solide  qui  poinrait  être  invoquée 
comme  suscej»lible  de  produire  le  commencement  de  la  réac¬ 
tion.  An  contraire,  les  accroisseinenis  successifs  de  la  cohé¬ 
sion  peuvent  jouer  un  rôle  prépondérant  dans  l’acconiplis- 
sement  des  phénomènes,  en  s’opposant  à  la  permanence  de 
tout  équilibre  intermédiaire  entre  les  composés  produits  tout 
d’abord. 

11.  Divers  (jenres  de  cohésion.  — ■  Tâchons  d’approfondir 
davantage  cette  notion  môme  de  la  cohésion,  qui  intci’vîent  si 
souvent  dans  rétude  dos  |>récipilés  et  autres  corps  solides.  Il  y 
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a  là  doux  iiiàes  (iisltiicles.  Un  |ieut  cûiiccvoii',  en  eflel,  la  colîé’ 
sioti  an  point  de  vite  pliysiqiic  cl  au  ponil  do  vue  cliiniiquc. 

'I”  A  u  point  de  vue  }>hysiqiie,  la  coliésion  est  la  résultante  des 
actions  qui  tiennent  asscnildécs,  sous  la  ronno  d’une  masse  con¬ 
tinue,  diverses  particules  ahsoluniont  identiques  eiitie  clics, 
mais  inéf^alcmcnl  l'approchces.  l*lus  ces  jiarlicules  sont  voi¬ 
sines,  plus  leurs  attractions  récipi'oqiics  au<j:mcntcnt,  plus  la 
résistance  à  la  séparalion  de  la  masse  devient  considérable.  Il 
.sulKU  de  mouiller  la  [toussîèrc  do  la  plupart  des  corps  solides', 
de  la  ra[)[)roclicr,  et  de  laisser  le.  système  se  dessécher  [>our 
réaliser  des  efl'ets  de  ce  penre.  Ils  sont  sui'tout  maiapiés  avec  les 
matières  dites  plastiipies  (ariïiles,  corps  colloïdes,  etc.).  Toute- 
lois  il  est  di|ine  de  remarque  que  les  poussières  cristallines 
manifestent  CCS  eiïel s  plus  dilïicilemcnt  et  avec  moins  d’inten¬ 
sité  (pic  les  poussières  amorjthes;  comme  si  celles-ci,  jiar  l’eflct 
du  ra]iprocliemenl,  éprouvaient  ipiebiuc  changement  spécial 
dans  rarrangement  rmnne  de  chacune  des  particules  intégrantes. 
Dans  tous  les  cas  où  il  s'agit  de  cohésion  pui'emenl  physiijue, 
la  poussière  reiiroduitc  par  l’a!  tri  tien  cl  la  ]toi'p!iyrisalion  de  la 
masse  est  idenlifpie  avec  celle  tpic  l’on  obtient  par  la  porphyri¬ 
sation  des  particules  primitives  :  caractère  essentiel  et  seul 
susce|)tildc  d'être  invoqué  |)Our  proiivei'  (ju’i!  s’agis.sail  seule¬ 
ment  d’un  rap[n'ûcbemcnt  physi((uc.  Ce  genre  de  rapprochement 
ne  saurait  d’ailleurs  donner  lieu  ([u’à  tlesclTels  thenni(|ues  très 
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!2“  .'1  it  point  de  vue  chimique,  deux  ordres  de  changements 
peuvent  résulter  du  rapprochement  mécanitpic  des  particules 
solides.  L’arrangennmt  inléiâcur  do  chacune  des  molécules  chi- 
iniques  qui  forment  ce.s  par(i(;ule.s  [leut  être  changé,  sans  <|ue 
r('‘quivalent  demcui'c  altéré:  ce  qui  est  le  cas  des  oxydes  métal- 
liipios,  des  carhonates  et  de  la  plufiart  des  autres  [uécipilés. 
C’est  là  une  véritable  modilication  isomérifpie,  tpii  peut  être 
accomjiagnéc  par  un  notable  diigagcmcnt  de  chaleur.  La  masse 
nouvelle  ne  saurait  dès  loi’s  reproduire  par  une  simple  attrition 
inécanicpu'  la  poussière  primitive;  remaripie  * (juî  .s’applitpie 
à  fovliori  aux  antres  cliangements  (pii  vont  être  signalés. 
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•Ii2.  Comlenstdlons  polpnérîques  des  pi’écipiiés.  —  Mais  il 
ari  ive  aussi  que  les  niûléciiles  rapprochées  s’unissotit  les  unes 
aux  anires,  tanlùt  hrusquement,  tantôt  peu  à  peu,  en  l'ormant 
une  suhstaiiec  nou  velle,  douée  d’un  étpuvalenl  mulli|)le  de  celui 
(le  la  preniîèi'e;  c’est-à-dire  que  chacune  de  ses  molécules  est 
roiTuéc  par  rasscmhlafîc  de  plusieurs  molécules  primitives.  Kn 
g:énéral,  il  y  dans  ce  cas  dégagement  de  chaleur.  Cet  ordre  de 
pliénomènes  ne  semble  pas  très  rare  en  chimie,  quoi({n*il  soit 
diriicilc  de  le  caractériser  nettement  dans  la  plui»art  des  cas.  L’his- 
loire  des  précipités  fbuiTiis  par  les  acides  résineux,  par  ralumine, 
par  l’oxyde,  de  clirome  cl  autres  sesquioxydes,  Iburnit  cependant 
des  faits  qu’il  est  légitime  d’cxidiqu(.U'  par  une  telle  interprétation. 

13.  ilÿdratafloH  varitfble  des  jirécipitês.  — Souvent  un  |iré- 
cipité  lixe  tout  d’abord  une  certaine  dose  d’eau,  en  |)rcnant  l’état 
amorphe;  puis  il  .se  déshydrate  peu  à  peu,  ((endaiit  sa  conserva¬ 
tion,  et  niôine  au  sein  de  la  liqueur  où  il  s’est  formé.  Le  sul¬ 
fate  de  stj’ontianc  somhle  ofIVir  quchpies  eflels  de  ctitic  nature, 
lorsfpi’on  le  précipite  à  basse  température. 

Peut-être  y  a-t-il  là,  dans  certains  cas,  dc-seffets  dus  aux  cliange- 
menls  isomériques  ou  polymériques  du  coi'ps  formé  tout  d'abord. 

Hans  d’autres  cas,  au  contraire,  le  sel  précipité,  étanl  d’aboj'd 
aidiydre  ou  bydraté  à  un  ceilaiii  degré,  lixe  ensuite  une  nou¬ 
velle  proportion  d’eau,  et  il  se  change  on  de  nouveaux  hydrates 
définis,  avec  dégagements  de  clialeur.  l.’oxalatc  de  chaux,  par 
exemple,  donne  lieu  à  des  obscrvalions  de  cette  espèce  :  spécia¬ 
lement  lors(|u’on  le  foi'uie  par  la  réaction  de  l’acide  oxalique 
élendn  sur  rhvdrate  de  chaux  délavé  dans  Peau. 

14.  Ces  cliaimements  d’hydratation  demandent  imo  attention 
particulière,  à  cause  de  leur  importance  dans  la  statique  saline. 
En  clfet,  divei'scs  oltservations  seiuhlcnl  imli(pier  tpie  les  ah- 
sorplions  de  chaleur  observées  au  moment  des  préci|uta(ioits 
l)ourraienl  répotidi'e,  dans  certains  cas,  à  la  di’sbydratalion  ra[>ide 
du  composé  insoluhle,  (pii  se  sépare  de  la  liiiueur  dans  l’état  déli- 
nitivement  anbydi’e,  le  corjis  dans  ce  di'niier  étal  n’étant  pas 
Ibimé  suivant  le  même  type  (jiie  le  comjiosé  soliihie  et  hydraD' 
((ii’îl  remplace. 


ÊijUlLIlillES  DANS  LES  lUSSOIAiTIOAS.  IS'J 

Ailliii  (■‘iU'Inuuil.i'S  lie  pohisso  et  de  soude  pni’iiisscnl  exislci* 
dans  Feau  à  Fêlai  iFliydrafcs  déliiiis,  aiialoj»' 
ci'islidiisê's  :  diverses  considérai  ions  ptiysicO'cliinii(|ncs  seuil  il  oui 
l’élalilir.  Ur  la  dmihle  déeoni[iosiiion,  ojMU'ée  cni rc  les  dissolu¬ 
tions  de  ces  eoi-jiS  et  relies  des  ehloniros  alcali uo-lorreuN,  leii- 
di-ail  à  pj'odiiire  desrarlumali's  Let  ri'iixdi'  rnèiue  lype,  c'csl-à-dirc 
énaleiuriil,  hydralés.  Mais  ees  derniers  comiiosés  se  séiiarcraiont 
aussilol,  dans  les  coiidil  ions  ordinaires,  eu  eau  lilu'c  et  carbonates 
anhydi'os,  séjiaralion  accoin[)lie  avec  absorplion  de  clialcur. 

Je  n’insiste  pas  davantage  sur  cette  intcrprélalion,  l'dle  est  d’an- 
taiit  pins  vraiscinldaldc,  ipie  Finlervcnlion  incon testable  de  cer¬ 
tains  pbénomènes de  décoin[H>sil ion,  |)lns  avancés  ([n’unc  simiile 
déshvdratalion ,  se  inaniiesle  daiisi’éhule  des  antres  carbonates, 

IJiioiquc  ce  nonveaii  sujet  se  ratlaclic  en  principe  an  cba|)îli‘e 
suivant,  il  nie  paraît  ce)icn(lanl  nlilc  de  Fexpüseï' dès  à  [iréscnl, 
aiiti  de  présenter  en  nn  seul  corps  de  doctrine  tons  les  laits  rela¬ 
tifs  aux  précipités. 

15.  Séfutmdon  entre  Facide  et  ta  base  des  sels  précipités  et 
autres  dêcomjiositions  chimiques.  —  Non-senlenicnt  les  hydrates 
salins,  cpii  cxislenl  ilans  b'S  ilissolnlions,  peuvent  ctre  Irans- 
tbi'iiii’S  par  double  iléconijiosilion  en  des  liydralcs  précijnlés, 
d’un  lypi'  dillérent,  cl  parfois  inènie  en  corps  anliydres;  mais  la 
destnictioii  propi’cssive  dn  système  peut  être  jionssée  jusipi’à 
line  sé[iaration,  totale  on  [lartielle,  entre  l’acide  et  la  base  dn  sel 
précipité.  Celle  sépai'aiion  est  d’ailleurs  accompagnée,  conunc 
la  di'shydralation,  par  une  alisorpition  de  clialcnix 

Kn  général,  la  sé|iaralîon  obsei’vée  ne  rejirésenle  ]ias  une 
décomposition  sim[ile  en  acide  et  base  libix's;  mais  le  composé 
normal  se  partage  en  deux  antres,  tels  (pFnn  sel  basiipie  et 
liydi’alé,  r[ni  se  précipite  ;  et  un  sel  acide,  (jni  demeure  dissous, 
ba ipiaïUilé  de  chacun  de  ces  sels  et  sa  composition  di'pendeiU 
di's  proportions  relatives  enire  Facide,  la  base  el  Fean. 

Il  s'agit  donc  encore  de  certains  éqnililiros,  déterminés  tiar  la 
jircsence  el  la  proportion  de  Fean  ;  [irécisément  comme  C(mix 
ipic  lions  détinirons  [dns  loin  pour  les  alcoolaies,  les  étliers, 
les  sels  ammoniacaux  et  niéialliipics,  les  sols  acides  et  double 
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l’îir  cxeinplp,  le  curljoniiic  de  zinc  iioniial,  ([ui  devraiL  se 
produire  dans  cerlaincs  réaclioiis,  se  partage  presque  aussiLôt  en 
un  sel  acide  e(  en  un  sel  neulre,  ce  dernier  mélangé  ou  cotubiné 
avec  un  excès  de  hase;  le  parlaj^c  est  seniblnble  à  celui  des  com¬ 
posants  du  carbonate  d’ammoniaque  dans  ses  dissolutions.  Seu¬ 
lement  le  partay’O  des  composants  du  carbonate  d’ammoniaque 
se  «lévcloppc  dans  une  liqueiii*  homoj^ène,  et  les  conditions  qui 
l’ont  déterminé  le  maintiennent,  parce  qu’elles  subsistent  indé- 
linimcnt. 


Au  conli’aire,  le  partage  initial  des  composants  du  carbo¬ 
nate  de  zinc,  déterminé  par  les  conditions  premières  île  la 
réaction,  se  modifie  presque  aussilôi  ;  parce  que  le  précipité,  une 
lois  isolé  et  l’assemblé,  ne  se  trouve  jdns  dans  les  inémes  condi¬ 
tions  qu’au  moment  de  sa  lormajion  :  il  n’agit  plus  que  sur  la 
poi'Lion  de  liqueur  avec  bupicllc  il  est  en  coiHacl,el  il  agit  seule¬ 
ment  par  la  surface  îles  masses  solides  formées  [lar  l’agrégation 
des  jiarticiiles  séparées  d’abord  (voy.  page  00).  Au  centre  de 
chacune  de  ces  masses,  aiis.si  bien  que  dans  la  liqueur  claire,  il 
peut  se  développer  de  nouvelles  transformations  :  les  phéno¬ 
mènes  thci’miqiics  tradnisent  ces  changements  successifs. 

Yoici  les  laits  dont  robservation,  toujours  vers  15  à  10  degrés, 
m’a  conduit  à  la  théorie  iirécédcnte. 

1"  Carbonates  de  zinc.  —  La  composition  du  carbonate  de  zinc 
précipité  vai'ie  suivant  les  proportions  d’eau,  de  base  cl  d’acide 
carlionique  et  suivant  la  teuniéralure;  sa  formation  répond 
d’ailleurs,  dans  tons  les  cas,  à  une  ahsorjitioii  de  chaleni*. 

Soit  d’abord  la  réaction  normale,  à  équivalents  égaux: 


SO‘Zii(t  ûq.  =3  lit.)  versé  dans  COAVa  (1  éqiüv.  =  5  lit.  absorbe  : 

réaclion  inimédiale,.  * . . . .  —  2, 15 

2^  réaclioii  durant  dix  iiütmtes.  *  *  —  l),2i 


SO^Zn(I  équiv.  =  2  lit*)  versé  daiisCO*K(l  c([iiiv*  =  2lil.)al>sorbe  —  2^^*, 19 


l"'®  réaction  immédiate  (précipité)  :  —  1,95 
2®  réaction,  plus  lente.  *,***,.*.*  —  0,2 i 


\a\  clilulîotL  accroît  surtout  la  dottxiènie  réaction 


» 
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SO^Zn  (1  équiv*  —  fi  lit.)  versé  dans  C0^K(1  éqiuv.  :=G  lîl.)  ;  —  2,77 
l'"*  réaction  immédiate  ;  —  2,11;  2®  réaction  lente  :  —  0,60. 


Éiji'iMtsiiES  i).v.\s  ij‘:s  hissüi-irriü.NS.  lyt 

Ces  jihénoiiiènes  llicniiî(]ues  correspondent  à  la  Ibrmalion 
il’nn  liydi'orarl>onalc  basique,  mêlé  de  sels  doul)lcs,  dont  la  eom- 
j)OsUion  varie.  .Mais  ccl  liydrocarbonutc  ne  sc  lorme  pas  du  pre¬ 
mier  coup;  il  semble  que  sa  rormalion  soit  traduite  surtout 
par  la  deuxieme  action,  laquelle  i‘é[>ond  |U‘ol>ablemenl  à  la  dé¬ 
composition  du  sel  neutj'e,  produit  tout  d’abord,  en  sel  basique 
et  sel  acide  :  cette  dernière  décomposition  étant  accriio  par  la 
proportion  de  l’eau . 

Dans  aucun  cas,  il  ne  se  dé{^aj;e  de  gaz;  ce  qui  prouve  que  la 
liqueur  linalc  rcnl'ermcuncai’bouale  avet  excès  d’acide.  En  etîet, 
le  calcui  montre  que  le  volume  des  li(|ueurs  précédentes  est 
incapable  de  dissomb’C  la  lotalité  du  gaz  acide  carbonique  non 
combiné  ([ui  devrait  se  produire,  s’il  .sc  formait  uniqucmcnl 
un  carbonate  basirpic,  fie  l’ordre  des  composés  CO^:3ZnO  ou 
■ÜÎCO'jZnO,  signalés  par  les  auteurs. 

Gepejulant  le  carbonate  neutre  de  zinc  existe  dans  la  nature, 
et  les  faits  ci-dessus  indiquent  qu’on  doit  ]ionvoii’  l’obtenir  par 
le  eoncoui's  d’un  excès  d’acide  carbonique.  Ou  y  réussit,  en  effet, 
comme  on  sait,  au  moyen  des  lucarbonates  alcalins;  j’aî  con- 
stalé,  en  outre,  que  la  formation  de  ce  carbonate  ncnti’c  répond 
à  une  moindre  ahsorplion  de  chaleur  : 

SO'Znfl  éi|U(V.=.i lit.) verséiliins{;^0‘,.NaO,IIO (l  éf[uiv'.=ilit.) absorbe— 0,9G. 

I/acli(m  SC  fait  encore  en  phisicnrs  temps  : 

1 1]  Artion  immédiate,  avec  formation  d’un  précipité  amorjdie 
et  absoi’ption  de  chaleur  :  — 0,50; 

\^2\  Le  précipité  aiigmenlc  pendant  qne)(iues  miiiules  ,  avec 
une  nouvelle  absorption  de  chaleur:  —  fLiO; 

1:1]  Alors  commence  une  troisième  action,  maiiiléslée  par  une 
très  laiblc  évolution  de  gaz  et  une  lente  absorption  de  ebaieur; 
ab.sorptioii  dont  je  ne  donne  pas  les  ebilfres,  parce  qu’ils  ne 
sont  jtas  susceptibles  d’èlre  précisés  suflisamnienl. 

Voici  une  expérience  semblable  avec  le  bicarbonate  de  potasse  : 


SÜ‘Zti  fl  éq.=  flit.)  versü  dans  C*OLKÜ, 110(1  é((.  =-i  Iil.)absorbe: 
P'aclion,  iiiimédiale  :  —  0,3(1, 

2®  acOoii . .  —  0,42,  avant  toute  effervescence. 

3'  action,  avec  nbsoriUioii  lenlc  de  cbaleur  et  effervescence. 


Ü,7« 
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Ces  phénomènes  lliermiques  peuvent  être  traduits  cüiinne  il 
suit  :  il  SC  forme  d’uljord  du  bicarlionate  de  zinc,  aussilôl  dé¬ 
composé  en  partie  en  earlmnatc  lient re,  (|ni  se  jjj'éeipiic  (mé¬ 
langé  avec  nn  sel  donl)lc);et.  acide  carhoniqne,  ijui  demeure 
dissous  dans  la  proportion  d’eau  employée  :  de  là  une  première 
absorption  de  chaleur.  La  décomposition  sc  (loursuil  rapidement, 
à  mesure  ipie  le  précipité  se  dépose  et  ipi’il  délruil,  par  sa  sépa- 
l'ation,  l’érjuilibre  (|ui  tendait  d’aliord  à  se  produire  au  sein  de 
la  liqueur.  Ou  alteint,  ainsi  eu  (juciques minutes  un  terme  déÜni. 
La  proportion  ilu  carbonate  neutre  juécipité,  dans  ces  condi¬ 
tions,  répond  à  peu  près  aux  deux  tiers  d’une  réaction  totale, 
limite  assignée  par  rabscnce  de  dégagement  du  gaz  cai'boni<jue. 
.\u  delà  de  cette  lîmile,  l’acfiou  se  complète  plus  lentenienf, 
comme  l’atteste  le  dégagemeiil  du  gaz  carbouique,  lequel  csl 
corrélatif  avec  une  ({uaiitité  [irojiortiounelle  de  cui  boiiale  neutre 
ju'écipité. 

L’absorjdiou  de  ebalciir  observée  avec  le  bicarbonate  de  soude 
( — est  plus  faible  (pi’avcc  le  carbonate  neutre  de  soude 
( — parce  qu’elle  reiirésenlc  scuîcmeut  la  décomposition 
du  bicarbonate  de  zinc  en  carbonalc  ncuti'c  et  acide  caidioniipie 
dissous.  Eu  l’ait riiiuanl  uniquenienl  à  une  formation  de  carbo¬ 
nate  neutre,  on  trouve  que 


CO-  dissous -j- ZnO  (iivdi‘até)=  CO*Zn,  dégagerait  :  -p  5,5 


CarboiKtles  de  cuivi'e. 

J’ai  trouvé  : 

SO*Cu  (1  éipiiv.  lit.)  verse  dans  Cü*K  (1  équiv.  =  2  lit.):  — Ü,H7 

SOn:u<  »  )  »  tmNa(  » 

Celle  absorption  de  chaleur  est  immédiate,  aussi  bien  ({tte  la 
formation  du  préci[»ilé;  elle  précède  retfervcseeiice  qui  se  déve- 
lopiie  quelques  inslaiits  après,  avec  un  nouveau  i‘efroidissemcut. 

Eu  opérant  avec  des  liqueurs  trois  fois  aussi  étend  lies,  il  ne 
se  tlégage  aucun  gaz,  et  l’on  observe  deux  p[ia.ses  successives  : 

Première  absorption  ( — 1,08)  égale  à  la  précédente; 

Puis,  dcuxiètiiû  action  pins  lente  et  plus  faiîde  (  —  ([ui 
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lifHluil  une  (lécoinpositioM  eoiisécutivc  et  se  proloiifïc  jusqu’il 
(levoiiir  inappréeiable  au  tlicnuoinèti’e. 

La  ju'etiiiècc  ;iJ)Soi'[>lioii  i!e  clialeui'  ne  sur|iiissc  pas  celle  qui 
répond  à  la  précipîlallon  du  carbouaLc  de  uiapnêsie  et  des  carbo- 
nales  analogues  (1).  Le  lait,  joint  à  l’absenee  d’un  dégagement 
iniiuédiiit  d’acide  carbonique,  semble  indiquei*  ipie  le  carijonate 
decuivre  uoi'tmii  jouit  d’uiic  existence  réelle,  quoiqueé[»bémèrc  : 
le  carbonate  de  cuivre  existe  sans  doute,  en  partie  associé 
aux  cai'bonates  alcalins  [tour  roianci’  le  sel  doiiîde  décrit  par 
M.  IL  Sainte-Cljiire  Deville  (:2).  iJaus  celte  hypothèse,  la  l'or- 
malioii  du  carbonate  neulre 


('0^  dissous  d-  CuO  (livJralû)  =  CO'Cu,  dég^age  au  plus  :  -J-  i2,  i 


noiidu’o  dont  la  petitesse  l'ait  pressciilir  riiislabililé  du  carbonate 
de  cuivre. 


La  réacliou  des  bicarbonates  alcalins  sur  les  sels  de  cuivre  est 
cou  l'orme  à  ces  inductions  : 

SO'r.u  (I  (îf|uiv.  =  .i  liL)  versé  dans  O'^0LlvO,llO  (I  é<jiiiv.=  i  lil.);  -  -  l,!il 
SO'Cn  (  »  )  »  C^OLNaOdlO  (  >  ):-  \,'Û3 


Lelle  absorption  de  chaleur  l'opréseule  rcll'cl  immédiat  du 
mélange  et  de  la  iirécipilalion ;  elle  précède  le  dègagenicnl  du 
gaz  carbonique,  qui  ne  larde  [tas  à  se  [)roduire,  non  sans  non- 
vciiu  relroidisseiiietil. 

d*  Les  carbuiiates  des  sestiuioi-i/des  de  fer  et  de  ctimine  ed  celui 
d'uliimine  oui  donné  lieu  à  des  oliscrviilious  analogues,  :ivec 
cci'tîiiiies coiiiplicalious,  qui  semblent  dues  à  des  cliaugements 
moléculaires  stiéciuux  dans  les  oxydes  de  ebronic,  de  l'cr, 
d’aliiiiiiiie;  cbangemeiits  cütu[uirables  à  la  i’oriiialion  des  cotqjs 
polymères  (3). 

4"  J’ai  observé  des  complications  du  meme  genre  dans  la  l'or- 


(I)  .liDiflli’s  (le  dtirnie  el  île  phjsiijHe,  Te  série,  t.  IV,  p.  107. 

^2,1  La  formalïon  de  ces  sels  dutilitc-s  donne  lion  à  des  é<juilibrc.s  spcelaiüC  plus 
compUiiurts^  mais  régis  \vàt  marnes  hns  <piü  celles  tyne  je  discute  ici.  Ms  simt  coni- 
piiraliles  aii%  ivjvuM lires  cuire  Je  carbomitc  d'iunmuulaqiic  cl  les  caiboiiales  alcalins^ 
sauf  les  complications  introduiles  par  J’élat  solide. 

(3)  de  chimie  et  de  phuHiquei  5®  sériev  l.  IV,  p.  I7ü. 

etKTUELur,  —  Mcc  diiiii. 
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nialioii  »lc  certains  sulfures  méluUiques  en  {irésencc  de  Tean 
snécialenicnt  relie  des  suUïires  de  manganèse  et  de  zinc.  Ces 
suirures  paraissent  coexister  dans  certains  cas  avec  les  snlfliv- 

k* 

d rates  de  sullnres  des  inênies  métaux  :  MS,  liS;  suHhydrates 
de  sullui'esqui  se  décomposent  peu  à  peu  eu  siill'urcs  jiréeipilés 
et  hydrogène  suKuré  dissous  (voy.  Annales  de  chhuie  et'de  phy¬ 
sique^  5*  série,  t.  IV,  p.  '205  à  408), 

lO.  En  résume,  plusieurs  elTets,  attestés  jiar  les  pliénomènes 
thermiques,  et  <pi’il  est  iiécessaii'o  de  discuter  avec  soin  dans 
la  statifjuc  cliiniiqnc,  sc  succèdent  pendant  la  fornialion  des 
précipités  r[ul  résultent  «les  doubles  décompositions  salines. 

1“  Au  moment  du  inélangc  des  dissolutions,  il  se  produit  un 
certain  équilibre  entre  Teau,  les  sels  primitils  et  les  sels  de  nou¬ 
velle  Ibrmalion,  solubles  ou  insolubles.  Cet  équililtre,  qui  sera 
délini  plus  amplement  dans  le  cbapilrc  suivant,  est  bien  distinct 
du  pêle-mêle  etilre  les  acides  et  (es  bases,  supposé  autrefois  ])ar 
divers  auteurs.  C’est  au  contraire  un  état  parfaitement  délini, 
réglé  par  les  proportions  relatives  de  l’eau  et  des  sels,  et  tout  à 
fait  comparable  à  l’équilibre  des  réactions  étliéi'ées.  Il  est  déter¬ 
miné  par  la  nature  et  la  proportion  des  sels,  jjartiellcment  dé¬ 
composés  en  acide  et  base  hydratés,  et  des  hydrates  salins  divei- 
sement  dissociés;  le  tout  conformément  aux  piâncipesdévelojipés 
dans  le  présent  chapitre  cl  dans  le  suivant. 

4"  Un  tel  état  subsiste,  loE'squc  le  système  l'este  homogène, 
par  suite  de  la  foianalion  exclusive  de  composés  solubles.  Mais 
les  sels  iiisohibles  et  j)i'écipités  se  comporlenl  dilféi'emment. 
Json-seulcmcnl  leur  existence  en  présence  d’un  liquide  constitue 
uii  système  bétérogène,  dans  lequel  les  conditions  de  l’équilibre 
sont  toutes  diflérentes,  étant  régies  par  les  lois  propres  des  ac¬ 
tions  exercées  à  la  snrlace  de  séjiaration  de  deux  milieux  disscm* 
l)lables  (voy.  p.  90);  mais  encore  les  sels  insolubles  ne  demeurent 
pas  dans  leui'  coiistilutioii  première,  de  liujoti  à  pouvoir  se  maiti- 
Iciiir  imiéiiniment,  dans  les  circonstances  de  l’équilibre  initial. 
Loin  de  là  :  ils  éprouvent  presque  aussitôt  de  nouveaux  change¬ 
ments,  les  uns  cliimiqucs,  tels  que  la  désliydralation,  la  sépara¬ 
tion  enti'C  les  acides  et  les  bases,  les  cbungemeuls  isomériijues 


fcOUlLlfîRES  DANS  LES  DISSOLUTIONS. 

o(  polyiiiüriqiu's;  les  aulres  [)liysir[ues,  tels  (pie  la  crislallisalion 
el  la  loi'üialioi]  de  masses  jiliis  compaeles  et  [dus  agi’é^ées. 

Ces  eliarifrenienls  se  iirodiiîsciiL  :i[>i'ès  eoup  ;  d’où  il  suil  ({ue 
la  rormalion  lu'imitive  du  lu'éeijulé  ne  saurait  être  cxidi([uée 
d’une  manière  générale  par  la  densité  cl.  la  eoliésion  linales, 
Iclles  qu’on  les  coiislalc  après  coup  sur  le  corps  isolé  et  modifié 
à  la  Ibis  par  la  durée  de  la  conservation,  [>ar  les  lavages,  par  la 
(Icssiecai ion  ;  lavages  et  dessiccation  eiïectués  le  i)lus  souvent  à 
une  température  plus  élevée  <jue  celle  de  la  réaction  primitive. 

L’état  linal  du  préci)ulé,coiisei'vé  dans  la  liqueur  meme,  n’est 
pas  louioui\s,  nous  l’avons  vu,  identique  avec  sou  état  initial;  cet 
état  final  jonc  nu  rôle  essentiel  dans  la  statique  cliimitpie,  car 
il  tj'oulde  le  jeu  réci[)ro(juc  des  actions  conh'aiccs  f|ui  ont  produit 
l’équililuc  initial  et  (pii  tendent  à  le  maintenir.  Ceilains  des 
corps,  entre  iesr[uels  cet  équilibre  avait  eu  lieu  irahord,  ayant 
changé  d’état,  ne  peuvent  plus  y  cti'ü  ramenés,  sans  le  concours 
de  travaux  spéciaux,  (ju’iine  .simjjle  modilication  dans  les  [uo- 
poj'tions  relatives  ne  suCtit  pas  à  rendre  possibles.  Observons 
d’ailleurs  que  la  clialcur  dégagée  no  mesure  la  grandeur  de  ces 
travaux  que  dans  les  cas  on  ils  sont  tons  de  même  sens. 

Ln  général,  les  circonstances  qui  viennent  d’élre  signalées  sont 
Iclles  (prclles  permeLlcnl  à  la  céai’tion  de  se  développer  dans 
un  .'ieus  excliisir,  jus([u’à  réliniination  totale  de  l’un  dos  eonqio- 
sants. 


\ 
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CIIADITUK  YIII 


SUU  LA  CONSTITUTION  DUS  SELS  UlSSOüS, 


ACIDES  EOIiTS 


ET  ACIDES  FAIDLES 


§  — Ci<‘nér«li4é<«. 


1.  La  conslitulion  <les  sels  dissous  jiüul.  être  étudiée  h  deux 
points  distincts  et  qui  se  conijdètent  Pun  l’autre,  je  veux  ciii'c,  la 
ilissolutîoii  du  sel  et  son  union  inli’f^ralc  avec  le  dissolvant  jiour 
IbiTncr  des  combinaisons  délinics  :  sujet  traité  dans  le  chapitre 
précédent;  ci  la  décomposition -pailiellc  ou  totale  du  sel  par  le 
dissolvant  on  ses  composants  fondamentaux,  racideel  la  hase  :  ce 
sei'a  le  sujet  du  préscnl  chajiilrc  (H  de  ceux  (pii  vont  suivre. — 
Itésunions  d’abord  les  rpieslions  générales  qui  s’y  trouvent  trai¬ 
tées,  alin  de  montrer  la  [lortée  et  retendue  du  sujet. 

2.  Dc|)uis  longtemps  tes  chiniisles  ont  été  conduits  à  distin¬ 
guer  les  acides  apjiolés  faibles  et  les  hases  faibles^  des  acideii 
réjnités  forts  et  des  bases  fortes,  d’après  une  certaine a]q)réciat ion 
et  un  sentiment  général  des  léactions;  mais  ces  mots  n’avaient 
guère  jui  être  délînis,  avant  l’époipic  de  mes  rcclierches,  par  des 
caractères  précis.  La  mélliodc  thermique  fournit  ces  caractèj’es. 

En  cflét,  l’énergie  relative  des  acides  peut  éli'c  appréciée,  d’a¬ 
près  la  chalcnr  de  formation  de  leurs  sels  «lans  l’état  solide  et 
même  ilissous;  et  d’aju’ès  le  degré  inégal  de  ta  décom|iosition  de 
ces  mêmes  sels  mis  en  présence  de  l’eau,  à  dose  prognîssivemcnl 

J 

croissante;  décomposition  qui  se  iraduit,  soit  par  des  dégage¬ 
ments  ou  des  absorptions  de  chaleur,  observables  pendant  la  dilu¬ 
tion,  soit  par  ta  variai  ion  des  quantités  de  chaleur  dégagées  pen¬ 
dant  la  (’ormation  mémo  du  sel,  sous  divers  élats  de  concentration, 
.^î.  Commençons  par  délinii'  d’une  faijon  plus  expresse  les  acides 
forts  et  les  bases  fortes.  Ces  corjis  antagonistes,  dissous  à  l’avance 
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tl)7 


o(  dans  una  pi'0|)orlion  d’ean  sufTiSiimmotU  lii'andft 

et  nuis  à  é([iiival<Mils  éj^aux,  l'ortneiil  îles  sels  iiculres  stables^  eu 
déy‘a|»earil  iitie  (juautilé  )lc  elialeiii’  à  ](eu  près  constanle  jjoiir  les 
divers  acides  et  hases  de  ccUo  catégorie.  Celle  quantité  ne  varie 
j;nèf(!  par  Taddilion  d’une  nouvelle  pfO[ioi*lion  d’eau,  ou  d’une 
hase,  soit  identique,  soit  difh’rento  de  celle  qui  est  déjà  entrée 
en  combinaison.  D’où  il  est  permis  de  conclure  que  l’eau  ne  tend 
pas  à  sépai’er  un  Ici  aride  et  une  telle  liase  ;  au  moins  d’une 
manière  ap|H'éciab!e  et  à  la  lem]iéi‘a!urc  ordinaire.  Tels  son!  les 
chlüriji’es,  les  azotates,  les  suHàtes  neutres  Ibrmés  par  les  alcalis 
fixes,  sels  que  nous  étudici'ons  plus  eu  détail  dans  le  Ji  'i. 

A,  Les  sels  l'ormés  par  l’union  des  acides  forts  et  des  liases 
fortes  Süul  d’ailleurs  ceux  dont  la  foianalioii  dans  l’état  anhydi'e, 
depuis  facide  hydraté  et  la  hase  hydratée  solides, 

Aeuît*  +  ilnse  —  Sel 

défçage  le  plus  de  chaleui’  (voy.  tome  I*"*,  p.  305,  lahl.XlV),  soit  ; 

AzO^’K,  “j“  SO'K,  q*  4-0, > 

AzO''.\a,  +  36,  l  ;  SOLNa,  +  34,7 
AzO'lta,  +  !2!>,G;  SÜ'Iia,  +  33,0,  etc. 

.5.  La  chaleur  de  (brrualion  des  sels  alcalins  des  acides  forts 
dans  l’état  dissous,  comparée  à  celle  des  sels  que  les  Ijascs  alca¬ 
lines  forment  avec  les  acides  faibles,  marque  également  jusqu’à 
nu  certain  point  la  diiTérencede  ces  deux  groupes  d’acides. 

Un  équivalent  des  acides  suiriiriquc,  tliiorhydriqiie,  phosplio- 
ri(|iie,  oxalique  étendus,  dégage  de -J- l  i  G;dories  à  -j- 10  Calo¬ 
ries,  en  s’unissant  avec  un  équivalent  de  soude  étendue; 

Un  équivalent  des  acides  azollque,  chlorhydrique,  clilo- 
riqne,  etc.,  dégage  de  +  13  Calories  à  13*'’', 7. 

0.  Opposons  à  ees caractères  ceux  des  sels  formés  jiaj’  les  acides 
faibles. 

Dans  l’étal  dissons,  la  chaleur  de  formation  des  sels  des  acides 
faibles  et  des  corps  mai  caractérisés  comme  aciiies  est  bien 
inférieure  à  celle  des  sels  des  acides  forts.  Ainsi  : 

Un  équivalent  des  acides  carbonique  dissous,  hypochloreux 
dissous,  borique, azoteux  dissous,  dégage  +  lOGalorîesenviron; 
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Un  éfjuivaicnl  des  acides  phéiitqnc,  arsénieux,  sidfliydriquc 
dissous,  déjïaiçc  + 

Un  équivalent  d’acide  cyanliydivi(]uc,  de  glycocollc,  d’ala^ 
niric,  ele.,  etc.,  dé|tagc  +  ^,5  à  + 


Les  dernières  valeurs  sont  tout  à  Fait  de  l’ordre  de  jïran- 
deur  des  chaleurs  de  foi'mation  des  alcool  al  es  pi’oprenient 
dits,  comme  on  le  montrci'a  plus  loin  (voy.  aussi  lomc  I", 
pao'c  387). 

Cependant  il  ne  Faudrait  pas  tirer  des  conclusions  trop 
al)Sohies  d’une  comparaison  minutieuse  des  clialeurs  de  For¬ 
mation  dans  l’état  dissous;  cai*  l’ordre  de  {ïrandeur  de  ces 
quantités  [)eul  être  interverti,  lorsqu’on  rappoi'tc  les  actions  à 
l’état  solide. 


7.  La  formai  ion  des  sels  des  acides  Faillies,  l'apportée  à  l’étal 
solide,  dépare  beaucoup  moins  de  chaleur  que  celle  des  sehs  des 
ai'ides  Forts.  Ce  cai'aclèrc  est  déjà  marqué  dans  l’élude  des 
acétates,  sels  (pii  Foi'incnl  la  transilion  cnirc  les  deuxpi'oupcs  ; 


C*H-*K0‘,  +21,9 
CQIT.aO*,  +  IH,:î 
CMI'liaOb  +  i5,2 


Tons  ces  chiffres  sont  fort  inférieurs  aux  précédonls. 

Ce  sont  cependant  là  des  sels  assez  stables.  Dans  l’état  dissons, 
leur  chaleur  de  formation  est  voisine  de  13,0,  c’esl-â-dire  peu 
éloijïiiée  de  celle  des  chlorui'es  ou  des  aKOlales.  .Mais  les  diffé¬ 
rences  s’accusent  davantage  dans  l’étiidc  des  acides  plus  faibles. 
Par  exemple,  la  formation  dn  phénalc  de  potasse  dans  l’état 
solide  dégage  encore  moins  : 


C'-lUKO^  :  +  17,7,  etc. 

8.  Les  acides  faibles  se  distinguent  surtout  parce  qu’ils 
forment  dans  leur  union  avec  les  hases,  même  avec  les  hases 
fortes,  des  sels  décomposahlcs  par  l’eau;  je  dis  décomposahles 
d’une  façon  progressive,  croissante  avec  la  proportion  d’eau, 
mais  décroissante  avec  la  propoi'lion  de  hase  ou  d’acide 
excédant. 
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0,  La  marche  de  la  décotiijmsition  par  l’eau  des  sels  des  acides 
faibles  irest  pas  Loujours  la  môme. 

Tanlôl  elle  aiifiiiientc  [)eii  à  peu  :  .soit  indéfinimenl  avec  la 
dose  de  reau,  soit  en  tendant  vers  une  certaine  lîmilc.  Voilà  ce 
que  j’ai  oliservé  dans  rêtude  des  borates,  des  carbonates,  des 
cyanures,  de.s  sulfures,  des  phénates  alcalin.s,  et  inême  dans 
l’élude  des  .sels  des  acitles  j^'ras  :  acétates,  bulyrates,  valéria- 
nates,  ie.squels  forment  le  passage  entre  les  sels  des  acides 
foi'ts  et  ceux  des  acides  faibles. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  neutre  est 
accomplie  presque  intégralement  par  les  premières  additions 
d’eau;  tle  telle  façon  que  le  ihermomclie  signide  aussitôt  une 
absorption  de  (divdeur,  à  peu  près  égale  au  dégagement  accompli 
dans  la  formation  initiale  du  sel  alcalin, 

1(1.  I  jQiÿ  alcoolales  tiUalins,  c’est-à-dire  les  combinaisons  alca¬ 
lines  dérivées  de  l’alcool  ordinaire,  de  la  mannitc,  de  la  glycé- 
l'ine,  etc.  (I),  sc  comportent  comme  les  sels  des  acides  et  des 
bases  faibles.  Ils  no  snl>sislent  pas  intégi’alement  lorstpj’on  les 
dissout  dans  l’eau.  Mais  ils  éjirouvent  une  décomposition  [lar- 
tielle,  avec  formations  de  systèmes  divers  où  quatre  cor])S  dis- 

w 

lincis  se  fout  équililire. 

Ainsi,  dans  la  réaction  des  alcools  sur  les  bases,  comme  dans 
la  réaction  des  mêmes  alcools  sur  les  acides,  il  existe  un 
équilibre  déterminé  entre  quatre  substances  :  l’alcool  et  la  base 
d’une  part,  l’alcoolate  alcalin  el  reau,  d’autre  part. 

Ces  systèmes  obéissent  aux  lois  d’une  statique  chimique 
pareille,  avec  celte  différence  pourtant  que  les  réactions  élhé- 
rées  sont  lentes  et  les  réactions  des  alcoolales  alcalins  immé¬ 
diates,  et  que  leurs  décompositions  croissent  en  général  avec  la 
lempéi'alnre.  Mais  les  notions  relatives  à  riiifliience  des  propor¬ 
tions  relatives  sont  tout  à  fait  pareilles  (voy.  page  7b). 

11.  .rajouterai,  et  cette  remarque  est  d’une  hante  impor- 
(ance,  que  les  .acides  faibles,  doués  de  la  lonclion  acide  pro- 


(I)  Afiîta/es  Ue  chimie  el  de  phunaue,  l''  série,  l.  XXIX,  p.  291  el  .iCt;  5*  série, 
l.  VI,  p.  39. 
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jn'cmcnt  dîle,  sont,  en  général  des  acideit  à  fonction  comphre. 
Tantôt  la  foiicLîoii  aeidc  vcriUible  de  ces  corjjs  est  mal  cafaclé- 
l’isée,  comme  dans  les  phénols,  qui  sont,  à  proprement  parler, 
les  cotifïénèi’es  des  alcools;  tantôt  elle  se  trouve  ajoutée  avec 
une  seconde  l'onction,  telle  que  celle  d’acidc-alcool,  acide-aldé“ 
hyde,  comme  dans  les  acides  cai'honique,  lactique,  etc. 

Kn  raison  de  cette  cornpicxilé,  il  existe  dans  rénergie  des 
acides  faibles  des  degrés  très  divers,  que  les  expéi'iences  tlier- 
iniqucs  relatives  à  l'influence  de  l’eau  sur  leni's  sels  et  à  raction 
progressive  de  plusieurs  équivalents  d’ammoniaqne,  enlin 
rétudedes  doubles  décompositions  salines,  permettent  de  délinir 
avec  exactitude. 

12.  L’élude  des  acides  à  l'ojiction  mixte  présente  une  compli¬ 
cation  plus  grande,  en  raison  de  la  réunion  de  caractères  dis¬ 
tincts  sur  un  seul  et  même  corps.  Kn  effet,  les  épreuves  lliei*- 
iniques  conduisent  à  établir  l’cxislence  de  certains  acides  à 
caractères  mixtes,  qui  l'ormcnt  avec  les  alcalis  plusieurs  séries 
de  sels  :  les  uns  slables,  à  la  façon  des  sels  des  acides  forts;  les 
autres  qui  contiennent  un  excès  de  base  et  qui  sont  décompo- 
sables  par  l’eau  jusqu’à  la  timile  de  cet  excès  de  base,  à  la  façon 
des  sels  des  acides  faibles  :  tels  sont  les  phosphates,  les  carbo¬ 
nates,  les  salicylatcs  (l),  les  lactatos,  les  sulfhydrates,  les  sul- 
lîtes,  etc.  Celte  distinction  ré|>ond  à  l’exisleiicc  des  acides  à 
fonction  mixte,  établie  en  chimie  oi’ganiquc  par  de  tout  autres 
méthodes,  c’est-à-dire  par  rétude  des  fonctions  et  des  réac¬ 
tions  génératrices. 

13.  Nous  avons  parlé  jusqu’à  présent  des  .sels  formés  par  les 
bases  fortes  ;  potasse,  soude,  baryte,  strontiane,  etc.  ;  mais  il 
convient  de  dire  aussi  (juclques  mots  des  sels  l'ormés  par  les 
antres  bases.  Soient  d’abord  les  sels  aniinonûtctmx, 

1i.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  foils  don¬ 
nent  quelques  indices  d’une  décomposition,  manifestée  par 
les  pciies  légères  d’ammoniaque  que  leur  fait  subir  l’évajiora- 
lion  et  par  divers  autres  caractères. 


(I)  Annaks  de  chunie  et  de  phijsiquey  i*"  série^  t.  XXIX,  p.  319,  et 
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-  Mais  rotte  (hkompositioii  pailiollo  des  sels  annnoniacaiix 
devietil  )i!iis  iiiaiulesle  avec  les  sels  dos  arides  laihles  :  le  eaelio- 
tialc  nciiFre  d’aniiiKitiia)|iie  cl  le  [iliéiiali'  d('  la  (iième  l)ase,  par 
cxeiMple,  ütaiil  déeoniposés  liieii  plus  rapideineal  piar  Peau  que  les 
earbonales  et  les  pliénates  des  alcalis  lixes.  ,1’ai  tiré  pai'li  do 
celle  circouslaiiee  pour  constater  la  ioiaiialion  du  carbonate 
d’ammoiiiarpie,  par  voie  de  double  décoiiiposilion  entre  les  car¬ 
bonates  alcalins  et  les  azotate,  cliluiliydrale,  sulfate  d’aniino- 
niaqtic  dissous,  et  j’ai  dénioiilré  (1)  que  la  base  forte  et  l’acide 
fort  s’unissent  de  [iréfércncc,  jiour  l'oianer  le  sel  le  plus  stable 
dans  les  dissolutions;  en  laissant  l’acide  faible  à  la  base  faible  : 
ce  qui  est  nue  conséquence  nécessaire  de  l’état  de  déeonqtosilioii 
nid  on  moins  avancé  du  sel  l‘oi’iué  par  l’acide  füj1  cl  la  l>ase 
Ibrlo.  On  reviendra  sur  ce  point. 

15.  L’action  décomposante  de  l’eaii  sur  les  sels  est  plus  mar¬ 
quée,  comme  on  devait  s’y  altendre,  quand  les  sels  sont  formés 
par  les  bases  faillies,  toiles  que  les  osydes  'inélaHiques.  Pour  de 
tels  sels  dissous,  la  décomposition  est  évidente,  meme  lorsqu’ils 
.sont  formés  par  des  acides  forts,  et  mieux  encore  par  des  acides 
faibles  (!2). 

La  formation  des  sels  métalliipics,  rapportée  à  l’état  solide, 
dé^a^e  d’ailleurs  bien  moins  de  chaleur  que  la  formation  des 
sels  alcalins  des  memes  aeiiles.  Par  exemple  : 

AzO'^Ph, -H  10,7;  SO*Fn,-p  10,9; 

SOMAi.q-IO.r);  SÜ7ti,  +  iJ,0; 

CMPl'hO»,  -P  5,f  ;  CMl^CuOq  4-1.3. 

10.  Les  phénomènes  tlicrmiqucs  qui  accompagnent  la  réac¬ 
tion  de  l’eaii  sur  les  sels  des  acides  faibles,  et  la  séparation 
parlicllc  de  ces  sels  en  acide  et  base  libre,  méritent  une  attention 
jiarlictdière.  En  elVel,  la  décomposition  par  Peau  des  sels  formés 
parles  acides  faibles,  aussi  bien  (|ue  celle  des  alcoolates  alcalins, 
reidamc  le  concours  d’iinc  énergie  éti’angère,  empruntée  an 
milieu  ambiant.  Or  on  retrouve  ici  la  condition  fondamentale 


(1)  (te  chimie  et  de  pkyxiqiie,  4“  série,  t.  XXtX,  p.  5(13. 

(2)  Même  recueil,  t*  série,  t.  XXiX,  p.  iâS,  iG7. 
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([«li  préside  en  {général  à  rinlcrvcntion  irune  éner{îic  élrangèrCj 
capable  d'eUccliicr  un  li'aviiil  de  siyne  contraire  à  celui  des  alTi- 
nilés;jc  veux  dire  la  rornialton,  transitoire  ou  pennanento, 
d’un  système  cliimique  en  ét|iMlibrc  entre  deux  réactions  opjio- 
sées,  dont  l’une  déf^ajîc  de  la  clialeur,  tandis  que  l’autre  en 
absoidic.  Cette  condition  est  cominune  aux  dissolutions  des 
alcoolates  alcalins,  dos  sels  aniinoniacaux  et  métalliques,  enlin 
des  sels  acides  et  des  sels  doubles,  aussi  bien  qu’aux  mélan}*cs 
élbérés,  aux  mélanges  gazeux  des  carbures  pyrogénés  diverse¬ 
ment  condensés,  et  aux  composés  lunaires  à  l’état  de  dissocia¬ 
tion  (voy.  pages  7Ü  et  134). 

L’ensemble  de  ces  effets  exercés  dans  les  dissolutions  peut 
être  exprimé,  pour  abréger,  parle  mol  de  désafirétiatlon. 

En  réalité,  ce  sont  des  équilibres  dans  lesquels  rénei'gic  calori¬ 
fique  exécute  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition 
pai’tielle  des  combinaisons.  Mais  cette  décomposition  ne  paraît 
pas  être  produite,  en  général,  par  une  action  simple  et  directe, 

comme  dans  le  cas  des  combinaisons  liinaircs. 

■ 

i7.  Tâchons  de  préciser  davantage  les  conditions  théoriques 
qui  la  déterminent,  en  signalant  les  liypotbèscs  à  l’aide  des¬ 
quelles  on  peut  rendre  comi>te  de  l’action  inégale  do  l’eau  sur 
les  sels  des  acides  forts  et  sur  les  sels  des  acides  faibles  et  auti'cs 
coi'ps  analogues.  Il  ne  serait  pas  inipossil)le  que  lu  stabilité 
des  sels  alcalins  des  acides  foi'ts  fût  due  à  la  circonstance 
suivante  :  la  formation  tlu  sel  neutre  lui-niêrne  dégag<u‘ait  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  somme  <lc  celles  qui  répon¬ 
dent  à  la  formation  des  bvdrates  définis,  résiiltanl  de  l’union  de 

V  J 

l’eau  avec  l’acide  et  la  base,  pris  séparément  et  «lans  le.s  condi¬ 
tions  des  expériences.  Par  conséquent,  l’eau  ne  pourrait  décom¬ 
poser  les  sels  de  celle  espèce. 

Piéciproqucmcnt,  si  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  sont 
<léco?nposés  pai*  l’eau,  ce  serait  à  cause  de  la  prépond éi‘ance 
de  la  somme  des  effets  lliermiques,  dus  à  la  formation  réunie  de 
certains  des  hydrates  de  l’acide  et  de  la  base,  sur  les  effets  qui 
résultent  de  la  formation  du  sel  neutre.  La  chose  n’est  même  pas 
contestalile,  dans  le  cas  des  alcoolates  alcalins  pi’oprcment  dits. 
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A  la  vorilé,  ia  dreonijiosilioii  deiiKHirc  incoinplèlR  ]ioiif 
1rs  sels  véritaliles.  Mais  colle  oirconslanoe  s’oxiili<|uo  aîsémonl, 
ilès  que  l'on  adnicl  ([uo  les  hydealos  les  plus  avancés  do  l’acidû 
ol  de  la  base  ont  seuls  dé*ïa}Jié  assez  de  elialeiir  pour  exercer 
celte  prépondéi'ance  ihermifine,  ces  iJiènies  liydratcs  élant  eu 
partie  dissociés.  Dès  lors  la  réaction  de  l’eau  sur  les  sels  ne 
peut  Ibrmcr  en  général  une  dose  de  ces  hydrates,  supéi-ieui-e 
à  celle  qui  subsisterai L  à  l’état  isolé  4lans  les  dissolutions 
a<iuenses,  à  la  tcm]iéralure  et  dans  les  conditions  des  expé¬ 
riences. 

Une  telle  interpi’étation,  tiuc  je  donne  d’ailleurs  avec  réserve, 
parce  qu’elle  no  saui’ait  éti'C  coniplétetnenl  établie  dans  l’étal 
|uésenl  de  nos  connaissances,  raniènei'ait  toute  la  slalicpie  tics 
.sols  dissous  au  troisième  pi'incipe  île  la  ibermoebimie,  je  veux 
dire  au  in  incipc  du  travail  maximum. 

18.  Los  notions  aiMpii.ses  ou  précisées  ])ar  la  Ibermoebimie 
sur  la  nature  différente  et  sur  la  force  inégale  des  acitles  pmi- 
veiil  être  véi’i fiées  par  diverse.s  épreuves,  tirées  des  cararlères 
[ibysiques  des  dissolutions.  Je  rajtpellei*ai  spécialement  les 
épreuve,s  fondées  sur  l’évaporation,  qui  ont  été  employées  par 
plusieurs  savants  dans  ces  derniers  temps.  Toutes  les  Ibis  que 
l’aciilc  d’un  sel  est  volatil,  on  peut  mettre  en  évidence  la  décom¬ 
position  partielle  du  sel,  et  meme  la  mesm’cr  jusqu’à  un  certain 
point,  en  évaporant  ses  dissolutions. 

La  même  éjireiive  s’ajiplique  aux  sels  ammoniacanx,  jiar  suite 
de  la  volatilité  de  rainnioniaipio.  La  quantité  de  cet  alcali,  de- 
inenrée  libre  dans  la  liqueui'  on  suscejiliblc  de  le  devenir,  |ieut 
même  être  délerniinéc  dè.s  la  lcin[)ératurc  oi’dinairc,  au  moyen 
d’une  solution  titrée  d’acide  sulfurique  placée  à  côté  et  dans  une 
même  enceinte. 

A  l’aide  de  ces  épreuves,  on  arrive  ainsi  à  des  conclusions  tout 
à  fait  analogues  à  celles  qui  résultent  de  l’étude  tbermomé- 
Ij'iipie  :  les  alcoolatcs,  formés  par  l’alcool  ordinaîi'e,  étant  com- 
plèlemcnl  décomposés  par  l’eau  ;  les  acétates  manifestant  une  cei’- 
taine  décomposition,  ainsi  que  les  sels  ammoniacaux  en  général; 
tandis  que  les  clilorures  et  les  azotates  tics  bases  alcalines  fixes 
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no  pertlcnt  aiiciiiif!  trace  d’acide  pendanl  l’évaporalion.  Si  l’on 
insiste  icisurcescxpériences,  c’est,  (jii’tdk's lournissent une  conlrc- 
cprenve  très  nette  et  ti’ès  scnsîltle  de  nos  eonchrsions.  Cependant 
elles  sont  moins  décisives  pour  la  Iliéorie,  à  mon  avis,  que  les 
résultats  llienuiqitcs,  parce  que  ces  derniers  soûl  ohtenus  «lès  la 
température  ordinaire,  et,  ce  i[ui  est  capital,  sans  aucune  sépa¬ 
ration  des  coiriposanls  du  système,  lerpiel  demeure  honioii'ènc 
pcn«lant  toute  la  durée  des  réactions. 

11).  Contrôlons  encore  ]iar  une  autre  voie  les  eouclusîons 
dé«luites  de  ces  oliservations,  en  montrant  qti’elles  .sont  con¬ 
formes  aux  connaissances  générales,  mais  mal  détinics, 
que  les  cliiniisles  avaietit  déjà  acquises  par  l’étude  des  réac¬ 
tions  réciproques  enli*e  les  sels  et  les  acides;  et,  spéciale- 
ment,  par  la  réaction  «les  divers  aci<lcs  sur  la  teinture  de 
lourucsol.  Quekjuo.s  observations  ne  paraîtront  peut-être  pas 
su{)erniies,  pour  luanifcslcr  roriginc  et  la  valeur  de  celte  con¬ 
cordance. 

On  peut  établir,  en  eiï’et,  leS  l’aisons  théoriques  en  vei*tu  des¬ 
quelles  les  acides  forts  sont  reconnus  par  leur  réaction  sur  la 
tehUure  de  tournesol.  Cette  l'éaction  n’exju'iinc  antre  chose  que 
le  déplacement  d’un  acitle  faible  cl  coloré  en  rouge,  dépiace- 
mciit  qui  s’opère  jusqu’à  la  dernière  trace  de  l’acide  fort,  sans 
qu’un  phénomène  de  partage  appréciable  intervienne  pour  le 
limiter.  I.es  procédés  usités  dans  te  dosage  alcalîntétrîqiic  des 
acides  snlfiiriqnc,  azotique,  chlorhydrique,  incMcnl  en  évidence 
ce  déplacement  total.  Mais  il  n’a  lieu  «pie  pour  les  acides  cl  les 
sels  incapables  d’èlrc  décomposés  |)ar  l’caii  d’une  manière  sen¬ 
sible.  Dès  qu’un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de  dé¬ 
composition  sons  rinfiucncc  de  l’eau,  le  dosage  alcalimétriqiic 
de  l’acide  correspondant  devient  moins  net,  parce  que  ta  por¬ 
tion  de  base  libre  dans  les  li(|ueurs  forme  quelqtio  dose  de  sel 
bleu  avec  l’acide  du  tournesol;  ce  qui  réclame  un  excès  plus  ou 
moins  grand  de  l’acide  soumis  au  dosage,  pour  compléter  la  mise 
en  liberté  de  l’aeide  du  tournesol,  ou  |dns  cxaclement  pour  ré¬ 
duire  graduellement  la  dose  du  sel  bleu  que  Ibrmc  l’akali  à  une 
proportion  (elle,  que  scs  effets  tinctoriaux  ne  soient  plus  ma- 
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iiifüsles.  I)t;  tels  elTets  sont,  déjà  1res  sensibles  avec  les  acé- 

lales  et  iuitrcs  sels  alcalins  Ibmiés  par  les  acides  i^ras;  ils  le 

soni  éjJîalemcnL,  fuioiqne  en  sens  invcj'sc,  dans  le  dosage  de 

l’atnntonlaijiie.  Ils  le  devienncnl  davantage,  à  mesure  ([ue  (•l’Oit 

la  dose  de  base  mise  en  liberté  jiar  la  réaction  de  l’eau  sur  les 

sels  neutres;  de  telle  i'açim  que  l’acide  jibosplioritpie,  l’acide 

boriijue,  l’acide  pliénitjuc,  les  alcools  snseefilildes  de  donner 

naissance  à  des  sels’  alcalins,  ne  peuvent  pas  être  dosés  par 

■ 

les  jirocédés  alcaliniéirifjues  ordinaires. 

';20.  Knlrons  inaîntenant  dans  «les  détails  plus  circonstanciés 
sur  l’étude  des  sels  l'orinés  par  les  acides  loris  cl  par  les  acides 
laibles,  ainsi  que  par  les  tieides  gi'as  volatils,  sur  les  alcoohUes 
alcalins,  üjiüj»  sur  les  sels  des  acides  à  Ibnclion  mixte. 


§  pI  li'iirM  ^t'I^  iilciilin.H» — llniineo 

1.  Cette  élude  sera  [larlagée  oü  ti’ois  parties,  comprenant  : 

1“  L’énoncé  des  fpieslions  relatives  aux  réaclion.s  des  sels 
dissous; 

4’  L’examen  des  sels  alralitis  lormés  [tar  les  acides  foids; 

t'i"  L’examen  des  sels  alcalins  l'orinés  par  les  acides  faibles. 

2.  iNons  allons  iii’éciser,  par  des  expériences  lhermiqnes,  les 

notions  iVacides  forts  et  (Vnchles  faibles,  de  bases  fortes  et  de 
bases  faibles,  ilemcurées  jnsqu’iei  assez  vagues  «lans  l’esprit  des 
cbimisles,  bien  qu’elles  reposent  sur  les  observations  de  défda- 
cenienL  réciproque  et  de  double  décomposition,  dont  il  est  itii- 
jajssilde  de  mécounaîire  T  importance.  ' 

Ce  qui  jelte  quelque  ti'ouble  dans  resprit,  e’csl  que,  dans 
les  cas  où  l’action  réciprotjuc  est  ineonLeslabIc,  elle  se  ti'adnil. 
en  généixd  par  la  .séiatration  pbysitpjo  de  rnii  des  composants 
du  système  :  c'est-à-dire  que  riin  des  acides  se  iiréeiidle.  sous 
foiane  [teu  sidnlile  (acides  borique,  bciizo'iquc,  déplacés  jiar 
l’acide  suiriii’iijue)  ; 

Ou  bien  l’un  des  acides  surnage  à  l’élat  liquide  (acide  butV' 
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Ou  bien  il  se  tlétiraj^c  à  l’élatgazeux  (acide  caiitoniqiie  à  (Void; 
acide  acétique  à  120  dcfi’rés,  etc.). 

Tel  est  cnc.ofc  le  dcjilacement  de  raumioniaquc,  ^'orps  gazeux, 
par  la  potasse,  substance  (ixc; 

Le  dé[)lacerneiit  des  oxydes  inélallifiues  insolubles  par  les 
alcalis  dissous. 

Telles  sont  aussi  les  formai  ions  des  sels  volatils  (cltlorliydi*atc 
ou  carbonale  d’ammoniaque),  ou  insoluldes  (sulCalc  de  iiai-ylc), 
que  l’on  peut  îsolei’  ])ar  ilouble  décomposition. 

Dans  toutes  ces  circonstances,  il  semble  que  l’action  ebimique 
soit  déterminée  par  les  earaclèi'OS  physiques  (lu  produit  ([ui  s’éli¬ 
mine  (lois  de  lîertliollcl),  et  .spécialement  par  sa  cohésion,  c’est- 
à-dire  [tac  une  jiropriété  indépendante  de  la  force  prétendue 
des  acides  cl  des  bases. 

.'d.  Gc|iendant,  dès  réj)oque  de  Deiihollet,  tes  avis  des  savants 
sont  demeurés  parta|,ms  sur  la  véritable  cause  de  ces  ptiéno- 
mones.  Lu  etfet  on  conçoit  très  bien  que  la  séjiai'ation  physique 
de  l’un  des  composants  du  système,  parvolatilité  ou  insolubilité, 
du  moment  qu’elle  commence  à  s’effectuer,  dirige  la  réaction 
dans  un  sens  donné  et  l’oblige  à  se  poursuivre  jusqu’à  l’élimi¬ 
nation  totale  dudit  composant.  .Mais  le  début  même  de  la  réac¬ 
tion  et  la  cause  qui  la  détermine  demeurent  inexpliqués. 

4.  Les  uns,  tels  (pie  Gay-Lussac  (I),  ont  supfiosé  ((ii’il  existe 
dans  les  liqueurs  un  véiâtalde  pêlc-tHêle,  une  sorte  û'indîffévein'e 
de  permit  la  lion  ou  équipollence  chimique  entre  les  acides  et  les 
bases,  l’état  de  combinaison  ne  devenant  déterminé  qu’au  mo¬ 
ment  même  où  la  ju'écipitation  s’i‘£rcclue, 

.Mais  il  est  dîl'ficile  de  concevoir  que  les  acides  et  les  bases 
puissent  coexister,  tout  en  étant  séparés  au  sein  d’une  iiuMtic 
liqueur.  S’il  en  était  ainsi  d’ailleurs,  cl  c’est  là  un  argument 
capital,  le  mélange  d’une  liase  dissoute  avec  un  aciihi  dissous  ne 
devrait  pas  dégager  de  clialeilr  :  la  elialeiirse  proilit irait  .seule-' 
ment  au  moment  de  la  constiLiuion  du  composé  salin,  sous  forme 
solide  ou  Volatile. 


(I)  ,lnttate.v  de  chimie  et  de  }ihijsiquC,  i'  série,  t.  LXÎi,  |i.  -131. 
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5.  irautrcs  savants,  jinhlés  iilutôt  pai-  un  certain  sentimcnl 
(les  analojiics  <|iie  jmr  des  pcciivcs  cei'tainos,  ont  tictisé  que  les 
aciiics  loi’ts  (levaient  iircnili'c  les  l>ascs  I'ojTcs  tic  préléreiice, 
iiièiue  au  sein  des  dissolutions;  mais  ils  n’ont  jamais  pu  réussir 
à  indiquer  d’une  niani(’‘re  précise  quels  caraetères  déliiiisscnt 
la  force  relative  des  acides  et  des  îiases. 

D’autres  enlin  ont  admis,  d’ajircs  divers  indices  de  colora¬ 
tion  et  autres  sii;ncs  aiialojiues,  (pie  les  bases  et  les  acides  se 
pai'tagent  l’éclleiiient  dans  les  dissolutions,  suivant  de  certains 
rapporls,  mal  connus  d’aÜleiirs  ;  mais  on  ti'a  pu  jnscpi’à  pré- 
smit  fournir  à  l’appui  de  celte  opinion  de  preuves  bien  caté- 
"orifjucs. 

(î.  En  résumé,  l’état  réel  de  distribution  des  acides  et  des 
basi.'s  dams  une  dissolulion  demeure  inconnu  et  mal  délin i.  Or 
tel  i;st  le  problème  que  je  me  suis  Irouvé  conduit  à  aborder,  au 
début  de  mes  recberclies  sur  la  statique  cliitnîque, 

7.  Plus  d’une  tentative  a  déjà  été  faite  datis  cette  direction 
[lar  l’emploi  des  niétliodes  tbcrmi<p«es,  lesquelles  sont  Irés 
propres  à  ce  genre  de  discussion,  parce  qu’elles  pernielteni  de 
suivre  les  phénomènes  des  dissolutions  sans  en  troidder  l’élat  ; 
tandis  (|ne  l’on  redoule  toujours  une  senddabto  perturbai iou 
l(u'S([u’on  ri'cmirt  à  t]nelque  procédé  d’élimlnaliou.Dès  l’origine, 
les  ex[)érimenlat(!urs,  tels  que  Hess,  Andrews,  t.’iraliam,  se  sont 
aperçus  que,  dans  l’étal  do  dissolulion,  les  acides  faiides,  en  gé¬ 
néral,  dégagent  moins  de  rlialeur  ((lie  les  acides  forts,  par  leiii* 
union  avec  une  môjne  base;  et  fpi’un  môme  acide  dégage  [dns 
declialüuren  se  combinant  avec  une  Itase  répiilée  forte,  telle 
que  la  potasse,  (ju’avcc  une  base  réputée  faible,  telle  (pic  les 
oxydes  mêla 

8.  Mais,  lors(pi’on  a  Voulu  pousser  plus  loin  ces  [u'emiers 
aperçus,  on  a  renconli'é  des  difticullés  singu]i(3res  et  en  a[>pa- 
renci‘  insolubles.  Pai'  exenqde,  les  acides  (pii  dégagent  le  pins 
de  chaleur  en  s’unissant  avec  iiii  alcali  peuvent  èti‘e  déplacés 
par  des  acides  ([ili  eii  dégagent  moinsi  C’est  ee  qui  arrive  imilr 
les  acides  sulfureux  et  llypopliosiiborcux,  eonq»ai*és  aüx  acides 
chlorliydi'itpic  et  azoliipie,  lcs(p»cls  les  déplacent  réellement} 
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Iiifiii  ([u’ils  défiageiit  moins  de  chaleur.  L’acide  suifuriquc  hn- 
iiiêmc  sendile  être  déjilacé  dans  scs  dissoliilîons  juir  les  acides 
cli!orhydii(]ne  Cl  azotique. 

U.  Tlioinscn  a  eU'ecLuc  .sur  celle  dernière  réaction  toule 
une  série  d’expériences  Ibrl.  cxacles  ('l),  cl  il  a  cxitrimé  ses 
iTsultals  j)ai’  une  lliéorie,  dans  Uupielle  les  déplacements  réci¬ 
proques  «les  acides  sont  expliqués  à  l’aide  d’un  coefficient  spé¬ 
cial,  ([u’il  a[(]ie]le  aviililé  :  coefficient  tout  à  fait  indépeudanl 
de  la  grandeur  relative  des  chaleurs  de  condjinaison  et  iïième 
de  toule.s  les  propriétés  connues  des  acides.  Autrement  dit, 
le  rapport  entre  les  allinilés  de  deux  acides  pour  une  meme 
hase  sei'ait  (juclquc  chose  de  spécial  et  d’individuel,  qui  ne 
dé])endraii  nidlemenl  «les  quantités  de  chaleur  dégagées;  car 
lin  acide  peut  être  déplacé  par  un  autixq  qui  dégage  moins 
de  chaleur  en  s’unissant  avec  la  même  hase  dans  la  disso¬ 
lution. 

0.  Ccpendanl  je  pense,  coniraîrement  aux  opinions  tjuc  je 
viens  de  rappeler,  que  la  considération  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  snl’lit  pour  lonl  expli(|uer,  et  j’exposerai  dans  le  cours 
du  présent  ouvrage  les  jireuves  expérimentales  à  l’appui  de  mon 
0]dnion,  Tout  dépend,  à  mon  avis,  de  la  füi'ination  des  sels 
acides*;  négligée  par  M.  Thomson,  et  de  l’action  de  reau,  qui 
’ne  joue  i>as  le  rôle  d’une  matière  inerte,  simjilemcnt  interposée 
filtre  les  molécules  des  sels,  mais  qui  intervient  chimiqucmeiil 
|)ar  .sa  masse. 

10.  J’ai  constaté  en  cfi’et  que  l’eau  déconifiosc  les  sels  acides, 
les  sels  doiihles,  les  sels  Ibianés  pur  ruiiion  d’un  acide  J’aihie  et 
d’une  hase  faible,  etc.,  d’une  façon  ]U'Ogressivc  et  tpii  dé]icnd 
des  proportions  l’clatives  des  divers  eoniposants  du  .système.  Au 
contraire,  l’eau  est  à  [leu  près  sans  action  sensible  sur  les  vrais 
sels  neutres,  formés  par  la  saturation  exacte  d’im  acide  fort  et 
d’une  hase  IbiTe.  Tous  ces  faits  [icuvcnl  être  vérifiés  à  l’aide  du 
thermomètre,  et  ils  comluisent  à  l’interprétalioii  précise  et 
complète  des  ellels  observés. 


(1)  .ftmwtMrfe  Pogtjendorf}',  t.  CXXXVUI,  ji.  'JO. 
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SELS  IHSSÛt  S.  —  ACIltES  FOUTS  ET  AGIMES  EAÏUI.ES. 


m 


Kii  l’élal  (le  coiiiLiiuiison  des  sels  dissous  élaiii  ainsi 

déliiii,  an  moins  (rime  manière  eonipandive,  [loni*  (^^(jue  sel 
[iris  isolénietilj  il  détei’inine  re  ([ni  se  passe  lorsrfu’on  niélanjio 
les  soliiliüiis  do  deux  sels  dilïèrenls  :  l■i^cons(ance  dans  laquelle 
le  (fieruiOîiièli’O  l'ournil  encore  les  indications  les  [ilus  priMviciiscs 
eLles|)lus  décisives,  surloiil  (juaml  il  s’ajiil  dt's  douhles  diu'oin- 
jiosilions  où  li};'ureut  les  acides  forts  et  les  acides  faildes.  AJuii- 
tons  ici  (|U(' j’ai  été  mis  sur  la  voie  de  ces  recherelies  par  une 
observation  faite  dans  le  cours  de  mes  exfiérifuiees  sur  la  uili’i- 
lication,  à  savoir  la  n^af'liou  du  carbonate  de  potasse  dissous  sur 
les  sels  aiimioniaeaux  dissous,  bupielle  donne  lieu  à  une  absoi'|)- 
tion  de  elialonr  (’onsiibu'able,  [iliis  de  d  Calories  par  é(|uiva!(nil  ; 
pliénomèm'  sin[;ulier  et  (|ui  contraste  avec  l’absence  de  tout 
cliau'i.cnicut  llicrmifpie  notable,  pendant  les  uiélanjies  des  solu¬ 
tions  des  sels  neutres  ordinaires, 

I  l .  CoiunieiKjous  donc  fiar  étudiei'  Tact  ion  de  l’eau  sur  ebaque 
sel  pris  isolément  :  c’(‘sl  la  donm'e  fondamentale  de  la  ques- 
lion.  Quant  à  l’iitudc  des  actions  réciprocjnes  entre  les  sels,  à 
base  et  à  acide  di  Itère  ni  s,  elle  en  est,  je  te  répète-,  la  coiisé- 
(pieni’c  :  on  le  moniia'ra  dans  li.'  Livre  V  du  jirésenl  ouvra”:e. 

§  ^  i»iir  foHn  et 

l.  Donnons  d’aliord  la  clialenr  déjia^éc  jiar  la  foi'iualion  des 
sels  d(‘  cet  ordre,  dans  l’étal  dissous,  jniis  dans  l’élal  anbvdi*c. 
.Nous  i‘ei‘ons  ensuite  varier  les  [importions  relatives  de  l’acidt', 
de  la  base  et  de  l’ean  dans  les  dissidiitions. 

Dans  {'état  dissoifs,  la  elialeiir  déi’atïée  [lar  la  réaction 
des  basi's  alcalines  sur  les  acides  snlfuri([ue,  ('hlorliydritjiic, 
a/,oli(|iie,  ayant  été  d('‘teriiiinée  [lonr  une  iiertairie  dilution,  telle 
[lar  exenqile  que  cliar[ne  étpiivideiil  d’acide  et  de  liast;  soit 
(lissons  séparénumt  dans  ~1  litres  d’eau,  j’ai  olilenu  les  l'ésullats 
suivants,  vei'S  Iti  à  IX  (h'jirés  : 


SO‘ll  (I  =  3  lit.)  +  KO  (1  é<j. 
.S0‘II  <  J  )_|.a;:iO( 


sont  ( 


)  +  Azlf  ( 


liKRTMFXOT.  —  Méc.  cllitil. 


=  .  +15,71 

s  ) . . . .  +1 5, ST 

(  l"  série  +  I  i,7u  <  ,  ,  _ 

"  ^  'â'  série  + 

II.  —  li 


« 

i 


I 
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(I  (*([.  =  2  lit,)  +  KO  (I  n[.  1- 2  lit.), , . . 

(  >  )  +  îS'a(M  * 


*  ■  B  9 


HCI  ( 


)  +  Aïir*  ( 


)) 


AzO’11  (ItH].  =2  l!l,)  4“  IvO  ‘{i  cq*  =  2 
AzO-11  (  T&  )  4”  ^^0  (  » 


AzO‘1l  (  > 


)  AzU  '  ( 


» 


— 1“  1 

^  2'"  stTÎi' +  12,2”' 

. .  +  i:i,K;î 

jl-séric  12,5,1, 

J  f  ,-ï#  J  LA  /'Ji  t  “  i-î*.M 


2*  série 


12.fi2' 


Tels  sorti  les  iioinhi’es  (jiic  j’{*iii|)lüi(‘i’ai  dans  nies  faisoiine- 
nieiils  (il  ilaiis  le  calcul  tlo  mes  aiilces  exuérieiices.  Ils  oUVctil 
(railléiifs  une  coiieordanc)'  Irès  praude  avec  ceux  i(ui  oui  clé 
délcrntiiïés  |>ai‘  .M.  Tltomscu  (I),  letpicl  a  opéré  vers  I8de«;rés, 
sur  des  litjiuîtirs  à  peu  près  de  mètue  eoucentration. 

il.  Dans  f'éiai  solide,  les  uondires  ohleuus  eu  rabscticc  d’un 
dissolvant  ne  soûl  slrleteineut  comparables  tpic  pour  les  sulfates 
et  azolales  de  [lolasse  e1  de  sotide  ;  i’aeide  j'Iilofbyilritjue,  iioti 
plus  (jiie  l’aumiouia(|ui‘  u'ayaul  doiiui'  lien  à  aiu'iiiie  tuesiir(‘ 
lliefiiiitiue  sous  la  ruritie  solide. 

Soil  doue  la  réaeüou  ((Ut;  voici  : 

Ai'ide  solide  4-  base  liydratib*  soiidi*  =  sel  -|- I  l'O’ solidi’ , 

SOHv  dégage  +  .'^0‘Na  ;  +  34,7. 

AzO*’K  dégage  -p  -41.2;  AzÜ'vNa  :  +  3(!,  4. 

i.  (lüpcudaiit  OU  |>eut  tvmdre  les  elilortires  comparables  tmx 
azolates,  en  caleulanl  la  réactitm  d('|>iiis  l’acide  gazeux  : 

.\eide  gazeux  -f"  base  liydralée  solide  =  sel  -f-  i^olidr. 
Il'après  ce  mode  de  ealciil, 

AzO''K  ilégage  +  49,0;  Azü‘v\a  :  +  44,3- 

KC.I,. .  dégage  -f-  4H,0;  A'aOl  ...  + 

(>e  même,  les  sels  aiiimouiacaiix  solides  peiivetit  être  riutthis 
comparables  deux  à  tleux,  eu  eu  caleulanl  la  (brmaliou,  s(dl 
depuis  l’acide  hydraté  soliile  et  la  base  gazeusi'  : 

AzO'  ll,Azll-'  :  +  34,0;  SO‘H,AzH-'  :  +  :i3.N; 
soit  dc[mis  l’acide  gazeux  l’I  la  base  gazeuse  : 


A/O'H.AzH'  :  +  41,9;  IIOI,Az!l'»  :  -f  12,.-. 


(I)  dfi  N  p,  fî8;  et  L.  (IXtlïJ,  ji,  SriAclTiiiL 


V 

! 


I 


! 

0 

1 


* 

t 


f 

T 


S!-:[.S  DISSOUS.  —  ACIDKS  KOllTS  KT  ACIDKS  UAIIN.KS.  -il  | 

On  voil  pjir  là  que  ie.s  Iroi.'^  arides  azolique,  e[dni-liydri<|nr., 
.siiMui'ique,  soûl  l’érdlerueiit  ronqiaraJjles  (oil iv  eus,  au  poiiil  di' 
vue  de  la  tdialeuf  di’‘velo|i|ii’‘e  dans  la  roniialion  de  leiii’s  sels 
neulees  à  liase  aiealiue. 

O.  .Mais  revenons  à  la  l'uniiaîton  de.s  sels  dissous.  Le  jii’eniiee 
point  que  je  vais  eherelier  à  [u'éeiser,  e’est  l’inlliienee  des  fn‘o- 
jiOVlioHS  i‘eft(tiL'ex  des  eorps  uiis  en  [tréseure.  Les  corps  sont 
an  nonilu’e  <le  f(uali'e,  savoir  ;  Tacide,  la  liase,  le  sel  cl  l’eaii. 

Soil  donc  un  sel  uenlee,  Idi'iné  jiar  rnniori  (rmi  acide  loel 
avee  une  liase  rorli*,  le  sel  élani  dissous  dans  une  <[uaiililé 
d’eau  l'onsidiTahle  :  1  l'quivaleiU  dans '2  ou  i  litres  de  liqueur, 
fiar  exemple, 

é- 

1"  Kxcés  fh'  buse.  —  L’inllncnee  d’un  excès  de  Lase  sui'  les 
.‘^els  neutces  des  aeidcs  Coi'ls  à  roiielioti  simple  est  nulle  ou  sen- 
sihleiiiejiL.  Par  exeriqile  : 

SO‘K  (  I  éiiiiïv.  — .i  “1  lit.)  -[-  KO  (I  équiv.  —  4  lil-),  dégage  l'-f-  OiUi. 

Pc  nièine  jiuur  Pazolah'  de  [tolasse,  pour  le  clilorio’e  de 
|>olassiuni  et  pour  les  trois  sels  de  soude  correstiondaiits ;  je 
crois  inutile  de  reproduire  les  (diiUrcs  de.s  ex[)érieii(’es  reliilive> 
à  ees  ror|ts. 

(j‘s  faits  sont  d’ailleurs  connus  depuis  lott};lem[>s,  et  je  me 
suis  horuê  à  les  vécilicr.  .Mais  j’ai  eru  nécessaire  lic  contrôler 
[tins  S[)éeialemen1  h‘s  sels  ammoniaeanx,  l’ammontatpie  déga¬ 
geant  müin.s  de  elialeiir  (jne  la  potasst*  el  la  soude  :  envi¬ 

ron  de^  moins  vers  IS  d(‘erés,  en  s’unissant  aux  mêmes  acidt's; 
ce  qui  pcul  faire  soupçotitier  une  ooinbiiiaisoii  moins  complète. 
Un  a  Iroiivé  ; 

Ai!ll'',IH'.l  (  I  équiv.  lit.)  -P  .Vz11‘  (1  4*(juiv.  =  "2  lit.)  :  4‘  0,00^^ 


‘'H 


f'; 

/f 


.Vzil 


+  Aï! 


ï 


—  (J.ÜÜ. 


! 


Les  notulires,  ipii  ne  s’écartent  point  fies  limites  d’erreur  des 
ex|)érienees,  tuonlreiit  (|ue  l’étal  triiii  sel  anituoniacal  neutre, 
formé  [tar  un  acide  l'orl,  ne  paraît  ptis  être  modilîé  notablenicnl 
dans  ses  ilissolulioiis  par  riidlnence  d’un  excès  d’anirnoniaque; 
pas  jiliis  (pie  l’état  des  sel-S  neutres  eorrespondants  de  potasse  el 
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2(â 

(]c  soude  dissous  dans  l’oau  n’csl  rtioriilié  jiar  l’iiithionee  d’un 
excès  des  alcalis  (|ui  ont  conconi’u  à  les  l'oi'iiier. 

Il  en  sérail  antrenicnf  si  l’acide  (Hail  un  acide  à  IbncLion 
mixte,  un  acide  alcool  {voy,  plus  loin),  et  je  compte  irionlrer  ail¬ 
leurs  et  pins  amplement  les  applications  de  celle  iiolion  à  cer¬ 
tains  acides  ininéranx.  Mais  les  acides  chlorliydrifjne,  azoliipie, 
snlf’nri(ine  peuvent  êire  regardés  comme  les  types  des  acides 
à  fonction  simple,  cl  ils  n’ont  aucune  tendance  à  enjrendi'er  des 
condiinaisons  basiques  avec  les  alcalis  pi’opremeiit  dits. 

2"  Eojeès  (l'acide,  —  L’influence  d’un  excès  d’acide  est  à  peu 
près  nulle  pour  les  acides  forts  monobasiques,  tels  que  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique.  Voici  des  nomhi'es  à  l’aiquii 
de  cette  proposition  : 


AzO^lv  (I  éfjuiv* 
Az(V\\a 


-  t  lit.)  +  A/Ü’*n  (I  éqwiv.  = 

»  +  AzO'41  1 

»  +  m;i  » 

» 


2]i(.r  + 

4-  O,0i 


—  0,03 


Les  .sels  ammoniacaux  se  conijioi'lenl  de  même  ; 


AzO‘\4m  (t  équiv,  =  à  Hl.)  +  AzO'11  (I  éiiuîv.  —  2  lit.)  :  +  0,02 
AmCl  »  +  HCl  »  d-  0,ül 

Ces  chiffres  prouvent  que  rétat  de  combinaison  des  sels 
neutres  ci-dessus  u’esl  pas  modilîè  scnsildemeiil  par  la  présence 
d’un  excès  d’acide. 

Il  en  est  auli'cment  de  l’acide  sulfnriipie,  lequel  est,  comme 
on  sait,  un  acide  hibasique  et  forme  avec  les  bases  foi’les  deux 
sulfates  :  rnn  neutre,  raiilre  acide,  tons  deux  crislallisables. 
Aussi  les  sulfates  neutres  dissous  soiU-i!s  affectés  d’une  manièi’c 
très  marquée  par  fa  présence  d’n  ne  uonveffc  proportion  d’acitfe 
sulfurique  : 


SO‘K  (I  =  “2  lit,)  +  sont  (t  équiv.  =  2  lit.)  —  I, 

SO^Nii  »  +  S0*1I  »  —  1,03 

SQiAin  »  -f  SO‘H  »  —  0,93 

Je  n’insiste  pas  pour  le  momciil  sur  cet  ordre  de  faits, 
me  jiroposaul  d’y  revenir  )dus  loin. 


u>iq 


SELS  IHSSOUS.  —  ACIDES  EOUTS  ET  ACIDES  FAlItLES. 

ri*  E.rrès  ife  sel  neutre.  — La  présetirc  d’un  excès  de  sel  neutre, 
nréeNislanl  et  prif;  à  rétal  (l’une  solnlion  ('‘teniliic  au  même 
(lo}iiT  f(n(‘  le  sel  (jue  l’on  va  torriier,  e’esl-à-dire  constituant  une 
Inpienr  au  soin  do  laquelle  on  verseeait  à  la  Ibis  l’aeiilo  cl  la 
hase  (‘tündns,  n’exerce  absoluuicnt  aucune  iniluence  lliernii(jue 
sur  la  nouvelle  combinaison.  —  Si  l’on  versait  d’abord  la  base 
dans  la  tu-emière  li(|ucur,  l’oIVel  tberiui([ue  ri'sultanl  serait  à 
peu  près  n(''<rli^cabb),  d’aijrès  ce  qui  pi é<'ède  ;  par  suite,  la  clia- 
leur  déj^a'ïéc  ensuite  par  l’addition  de  l’aeide  n’en  serait  pas 
moditiée.  Mais,  au  coniraire,  si  l’on  versait  d’abord  certains 
at'ides,  tels  qutî  l’acide  suM'iirique  dans  la  preuticre  li(iucur 
renrermanf  le  suilatc  neutre,  il  se  produirait  une  ahsotqjlion 
de  clialeur,  bujuclb'  serait  (exactement  compensée!  par  rexc('‘s 
de  chaleur  d(!}j,agé  lors  de  l’addition  ultérieure  de  la  base,  la 
somme  totale  demenrant  invariabb‘. 

i*  Pfoportwn  relative  de  reati.  —  ïai  chaleur  d<!*g‘agée  dans 
l'action  récipro(pie  des  acides  et  des  bases  très  concentrés  est 
beaucoup  plus  considérable  que  lorsque  la  rmunc  réaction  a 
li(ni  entre  les  acides  et  les  bases  dilués.  Par  (ïxemjde,  l’acide, 
suHurique  mouohydraté  li((uide  et  l’Iiydrate  de  ](Olasse  solide 
dégagent  en  s’unissant  à  éipiivalents  égaux,  pour  Ibr- 

iner  du  sull'alc  de  jiotassc  solide.  Tandis  «pie  si  r(ui  0]ière  avec 
les  mêmes  corjis  préalablement  dissous,  obafoin  d’eux  occiq>anl, 
par  exemple,  û  liîri'S  sous  b'  poids  d’iui  équivalent,  Imir  réaelioti 
dégage  seulenumt  -j-  IT)'-"',?,  moins  de  moitié.  On  sait,  en  outre, 
depuis  Hess  et  Andrews,  que  la  clialeur  dégagée  dans  la  foi'- 
mation  des  suHates  alcalins  ne  change  guère,  à  partii*  du 
moment  où  la  dilution  des  deux  liipicurs  primitives,  acide,  et 
alcaline,  est  devenue  un  peu  considéi'able. 

(i.  Pi’écisons  davantage  la  chaleur  de  forma timi  des  seds  neu¬ 
tres  formés  par  tes  acides  forts,  en  présence  de  diverses  quantités 
d'eau.  On  y  jiarvient  jiar  deux  méthodes  : 

!  '  La  première  l'epose  sur  les  mesures  directes  que  l’on  jicul 
exécuter  en  faisan t  réagir  l’acide  sur  la  liase,  dans  des  états 
divers  de  concenti'ation.  Un  obtient  ainsi  les  valeurs  N  et  i\'  des 
lialenrs  de  nentraiisation  qui  répondent  à  ces  concenli-ations. 
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(’ctte  niéllioütî  est  J’iiiie  exécution  lacile;  mais  elle  lournil  des 
résultats  incci'tains,  à  partii'  du  moiticnf  où  les  liqueurs  sdiit  iiii 
[>eu  diluées,  parce  que  rinnuence  de  !a  dilution  s’y  trouve  mise 
mi  évidence seulemeutpar  la  difïércncc  X  —  X',  «‘Ulre  tleux  noiii- 
hres  considéi'aljlcs  et  tels  que  la  {[uautité  clierchéc  surpasse 
à  |ieine,  et  dans  les  cas  les  plus  lavoraldes,  la  pi'audeur  des 
erreurs  d’expériences. 

La  si'Coude  méthode  repose  sur  la  counaissance  de  la  cha¬ 
leur  dépajiée,  lorsqu’on  étend  d’eau  séparément  la  dissolution 
(le  l’aciile  (5),  celle  dé  la  hase  (^')  et  la  dissolution  du  sel  résul¬ 
tant  (a),  .l’eu  ai  déjà  exposé  le  priinûpe  dans  le  tonm  l"  {p.  55); 
mais  il  pa l'ait  ojqioi'tun  de  le  reproduire  ici. 

Si  l’on  représente  par  X  la  chaleni'  déparée  loi'squ’on  l'ait 
réajïir  les  solutions  acide  et  alcaline  |iriniiiives;  par  X',  la  cha¬ 
leur  déjfapée  lors<[u’on  fait  réajîir  les  mêmes  solutions  api'ès  les 
avoir  étendues  d’eau;  on  aiii’a,  en  pi'iiéral  : 

ou,  ce  «pii  est  la  même  chose, 


S'  —  N  =  A  —  (5  +  SA. 


Celte  éipiation  représente  la  variation  de  la  elmliatr  de  ueit- 
tmlisatioH  avec  la  dilution. 

Telle  est  la  seconde  méthode,  moins  directe,  mais  [dus  piV'- 
«■ise  que  la  pi'cmière;  parce  qu’on  y  mesure  des  quantités  «ioni 
l’ordre  de  grandeur  est  le  niêine  que  celui  de  la  diirérence  que 
l’on  se  [irojiose  d’apprécier. 

.le  vais  a|q)li<jiier  ce  procédé  pour  caicuier  rinfhience  de  la 
«lilution  sur  la  l’ormalion  des  jn’incipaux  sels  alcalins,  en  m’aj»- 
[inyanl  sui'  les  données  suivantes,  que  j’ai  déterminées  et  que  je 
donne  pour  fixer  les  itices  sur  rétenduc  jtossible  des  variations, 
plutôt  (juc  comme  valeurs  absolues;  car  elles  sont  ti’0[)  petites 
|)our  «pic  je  ju’élende  en  réjiomlrfî  rigonrciisemcnl. 
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Sulfate  de  itotaasc. 


1 

i  SO'li  (i0,0  = 

1  lil.)  + 

son  volume  i l'eau,.  , 

+  0,12 

!  SOMI  (2i,.5^ 

1  lit.) 

+  0,17 

*  KO  (i7,l  — 

1  lit.) 

» 

—  0,025 

t  KO  (f:),(;  = 

I  lit.) 

» 

—  0,00 

CtiL 

SO‘K  (87.1  = 

1  lit.)  + 

sou  volume  d*eau . . . 

~0,tl 

'  S(PK  (13,0  = 

1  lit.) 

yi 

-  0,07 

t  SO‘K 

1  lit.) 

x 

—  0,03 

Soil  N  -  l*),?  I ,  rliilVri' nhlcilli  iivoi;  les  liijiieur?  qtlt 
iiiiiienl  :  l'iim',  un  (loiiii-(M|uivaleJit  irai  ule;  l’autrc',  un  dciui- 
/‘([uivalonl  husn  par  Hlrr.  Si  l’on  avail  opéi'c  avec  des  lîcjuciii’fi 
(|iii  tusseni  loulcs  «leu^i  (rune  dilulion  doul)le  (t  ('(jiiiva- 
Iriil  -  i  litres),  on  aiii’ait  o])tenu  : 

=  \  -H  A  —  5  —  5'  =  ^  —  o,o:j  —  a, ou  —  n,n  =  ^  —  u,“2U. 

Avi'c  d(;s  liqueurs  renl'eionaul ,  rune,  1  équivalent  d’aeîdi-, 
riiuli’e,  I  é(juival<‘ril  de  hase,  par  liire; 


N'  ^  N  -f  0,1 


i 


Ki:i  {iu\  =  i  lit  I 
J  K(M  (7  <M[.  —  I  liu) 
KCl  (7 I  Îiî.) 


f  *  A  to  nti  r  de  po  ium. 

iTüau 

» 

» 

» 


,  11(11  (3(1,5  —  I  lit.)  +  sou  volume 
'  HCI  (’éq.  =  I  m.) 


H-  U, I 3 
+  0,05 

—  0,07 

—  0,Ûf 

—  0,01 


Soil  N  —  rljilVi'i'  oblemi  avee  les  liqueurs  aride  el 

alcaline  (|ui  ronlieuncnl  eliaeune  un  detui-('(|uiva!eÈil  )iar  Mire. 
Pour  une  dilulion  ilouhio, 

.N'  —  0,01  +  0,05  ^  i\  +  û,oi. 


Azotate  de  potas.u>. 

AzO‘*K  (10 1  gr.  =  1  lii.)  -|-  son  volume  il’eaii 
,  AzO'‘K  (1  ê(iuiv.=  I  lil.) 

'  AzO‘'l\  (;  équiv.  =  I  lit.) 

^  AzO"H(l  équiv.  =  !  lil.) 

k  --'i.  ■  _ 


» 

1» 

» 


—  0,10 
--0,07 

-P  0,00 
+  0,00 


I  AzlV’H  (jéquiv.—  1  lit.) 

Soil  N  --  l.’'î,S(î,  valeur  ohli'uue  avec  di's  li(|ueiirs  acide  et 
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atpjiline  qui  ronlienncnl  eliaeunc  un  dcMiii-équivaltMit  par  lîlre. 
Avec  (les  liqueurs  ronfennant  cliacuno  I  e(|iiiva]cnl  d’aeide  el 
1  (’quivalent  d(î  liase  parliire. 


N'  =  N 


18, 


Pour  des  liqueurs,  au  eonlraire,  iiioitir;  plus  diliu'es, 

i\'  =  N  -P  A  —  5  —  5'  =  —  0,07. 

Im  vüTuttion  ne  t'édxùl  ici  ù  (a  /Italeuv  ((bsovbêc  dans  la  dih(~ 
lion  du  nef  t 

N'  — X=  A, 

parc'o  que  la  dilution  de  la  potasse  el  celle  de  l’acide  azotique 
ne  proiluiseni  que  des  effets  iusifrniliaiits. 


Sulfate  (le  soude. 

SO*.\a  (i  équiv.,  soit35''’‘,5=  I  lit.)  son  volume  d’eau. . 
SO*.\a  (P  équivalent  =llit.)  » 

NaO  (7 équivalent  -.=  |  Ut.)  11 


—  0.07 


U,06 


Soit  X  15,87  [)Our  les  liquides  reurcrmaiit  un  deuii-(^qui- 
valent  d’acide  et  de  Itasc  par  litre;  pour  des  liqueurs  uioili('‘  |ilus 
diliu'es  ; 

X'  ^  X  —  0,03  -f-  0,06  —  0,17  =  X  —  0,l“2. 


NaCl  (7  équiv. 
iXaCl  (j équiv. 


Chlorure  de  sodium. 

1  lit.)  -j-  son  volume  d’eau . 

1  lit.)  » 


— 

—  0,00 


Soit.  N  =  13,09  pour  la  coiicenlralloii  uormaîe;  pour  (le.s  It 
queues  moitié 


+ 1  f 

'■■■s  . 


—  A  _p  0,00  —  0,05  +  0,06  —  X  +  0, 1 . 
Azolale  de  sonde. 

AzO®Xa {7  éqniv.  —  1  lit.)  -|-  son  volume  d’eau. ....... 

AzO^Xa  (7  équiv.  =  1  lit.)  » 


0,11 


Soit  jS  =  13,7;^  pour  dos  liquides  rculcnuaiil  I  deiui-eipiiva 


SKI-S  inssors. 


A(;nit:s  l’Oü'is  kt  akiues  faiiîI-es. 


^1 


Irril  «l’îu'idi*  t’I  il(i  baso  {>ai‘  Itlre;  [tour  des  lf(|uoijrs  imiilir  jiliis 

N'  =  N  —  0,ni  —  0,05  -h  0,00  =  N  —  0,03. 

Ou  voit  quo  la  diliilioii  modilio  li‘èsi  pou  la  <‘liak‘uc  dô^ajiôr 
[oif  la  coitdiioaison,  loi'sqiit^  les  acides  et  la  base  sont  dissous 
déjà  dans  I  litre  tic  liqueur  et  .surtout  daii.s  litres  tie  liqueur 
p.'ir  ('(juivaletil  (  [i0II*O’  pour  1  équivalent  environ). 

Ou  [teul  roiK'hire  de  là  que  l’eau  Tib'^crce  pas  une  ad  ion 
tbiroiiiposarUe  seusilde  .sur  les  sels  neutres  roi'iués  |>ar  runiou 
des  bas(’s  foi'lcs  et  des  arides  Torts  :  roiirlusiou  qui  l•essorlira 
tout  à  riieure  avec  jdiis  d’«'‘videuce,  eu  l'aisoii  de  l’opposition 
ties  réactions  llieruiitjuos  exiMrt'cs  (>ar  les  acides  Taihles. 

7.  Cludeur  th*  formuiiûH  des  sels  (immonittcaur  en  i>n’sence 
(le  diverses  qutinlités  d'eoii.  —  Il  cou  vient  d’indirpicr  uiaiute- 
nanl  l’étendue  des  variations  que  la  dilution  ]U‘oduit  dans  la 
quantité  de  clutleur  dé|ïajiée  par  la  cotuhînai.son  de  rauiiiio- 
niatjuc  avec  les  acidt'S  Torts. 


Suifute  flu  III  1)1  un  laque. 


t  SO'Arn  (léqiiiv.  =  I  lit.)  q-  son  votiimn  it’oiiu 

» 


S(>‘Ain  cijiiiv,  t  til. ) 
^  Azll-'  (1  éipiiv.  =  1  til.) 
I  AzU  *  (I  éf(uiv.  =  1  til.) 


+  0,Û:2 
4  0,00 
4  U,ll(i 

4  (i,mi 


Soit  .N  — ’l  i,”)'!  pour  les  li((ueui*s  tpii  renTcrinent  un  deiiii- 
éipiivalcnt  d’aride  et  un  deuii-é(|uivalent  tranimoniat{ue  au 
litre,  on  aura  ; 

I4ur  des  lîtjueurs  tieux  lois  aussi  [ilus  dibu'es, 


'1  é 


V=X  — OJ"; 

l‘oiir  des  lifpieiirs  plus  (concentrées, 

de  base  cl  d’aride  par  liti'e. 


reriTei’inant  rbarune 


tf ‘I  Idi'i 


.\'  =  N  4  üjO. 


Lit  vitnation  se  réduit  ici  à  jieu  iirès  ù  lu  cluileur  déijagée  /un 
ht  dilution  de  Vitclde, 

y  —  N  - 


f  > 


attendu  que  la  dilution  de  la  base  et  relie  du  sel 
elTels  insiiiuiiiants. 


coMiîiiSAiSü?^  i-:t  Df;i:o>iïH*si'nux  ciiimihuks. 

('Jiior hydrate  d^ümmonkujHC* 

AîiH  J  (\  ü<|uîv,  ™  I  liK)  +  sou  volmiift  tréaiK  * .  -  + 

Aiïj(M  (j<n|iiiv.  —  [lit.)  if  0,1)0 

Süil  .X  —  1:2, 45  [imir  l(?s  licjuciii-s  qui  reuleniictil  S(']);iiMuiionl 
1111  ilouii-ûquivnli'uL  d’ai'ide  cl  iiii  ileiiii-équivalenl  di;  base  pai’ 
litre  ;  jioiir  des  li(|iieiirs  deux  lois  aussi  diluées,  X'  =  N  — 0,05. 

Pour  des  lit(ueurs  plus  ronceiilrées  et  reulcrttianl  so'paréiiiçnl 
I  équivalent  de  base  et  '1  équivalent  d’acide  par  litn*  ; 

i\'=N  +  ii,ti. 

Même  oliservalioii  linale  ipie  pour  !e  suirale. 


A  zotate  (VimmoH  iaque, 

AzO'^Vi»  (-j  équiv.  =  t  lit.  (  -f-  son  viiluiue  il'eati. .  —  0,1  U 
AzOAjii  (7  équiv.  =  t  lit.)  »  — U,iJl 


Soit  X  =•['2,57  [tour  les  liqueurs  à  un  (b'jui-étjuivaleiit  d’acide 
et  de  bas»  -  sejiares^  pour  des  liqueurs  deux  lois  aussi  diluées, 
N'  =  N  —  0,04. 

Pour  des  liqueurs  (dus  eoiieeutri’es,  reiirenuaul  rbarune 
!  étpiivalent  de  base  l't  1  équivalent  d’aeide  [lar  litre  : 


1,(1  r/trlalioii  se,  réifuif  iid  à  jmui  [très  à  ht  dlhition  dit  $el 


conlraircjjieut  à  ce  qui  arrive  jioiij'  le  elilorliydrate  (M  le  sulfate. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  dilution,  à  parlii’  d’uu  loriiie 
convenable,  ne  cbanii'e  }‘uère  la  chaleur  déjjayée  dans  la  forma- 

f  r 

tion  des  sels  ammoniacaux  ueuires  formés  (lar  les  acides  forts  : 
sulfate,  rhlorhydi'ate,  azotate;  pas  (ilu.s  qu’elle  ne  rlianpe  la 
clialeiir  dé!<;a(iée  dans  la  formation  des  sels  analogues  de  |io tasse 
et  de  soude.  Üii  (icul  en  eonelurcqiie  ces  divers  sels  iic  soûl  {>as 
déeomjiosés  par  Peau  à  la  tcnqiérature  onliriaire  d’une  manière 


notable. 
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S.  il  iio  l’aiKlfail  pus  ('‘Ifridre  li'op  loin  n^ltc  loii- 

f'hisioiK  Si  la  (lécomposiiion  des  sels  atiiiiiimiucaus  I'oijim's 
|iar  les  arides  Ibi'ls  n’esi  pas  sensible  au  tlieriiiüiiièti'c',  rb'sl  i‘ii 
l'aisoii  de  sa  pelib'sse;  rar  elle  exisie  l'érlIiMiieut,  et  Iaju  peni  la 
iiiuiiii’ester  par  d'aulres  épreuves.  Ou  sail,  en  elVol,  (]ue  les  dis- 

sdlulioiis  (lu  suMVitr',  de  l'a/nlatr  et.  du  rlilorlivdi’ate  d^uniiio- 

<1 

nianiic  ulfjaMil  nue  lé^èju'  réaction  aeldo,  iiuliei*  d’une  déroni- 
positioii  roiinuene('‘e  sons  l’iiillnonre  de  Tean;  mais  elle  in* 
surpasse  pas  un  à  deux  dix-millièmes  dn  poids  iln  sel.  —  Elle 
peut  être  nuului'  plus  maniieste  [>ar  la  ilisiillalion.  l/azotate 
(ramnioniaque,  spéeialemenU  passe  avec  r(uui  eu  pi'oporliiui 
sensible  lorsqu’on  dislille  .ses  dissolutions  eonernti’ées  :  pliéno- 
mène  (|u'on  peut  ex(di(juer  à  la  rijiiieur' [lar  la  vcdalililé  inté- 
;.irale  du  sel  inlaet,  maisi[ui  me  semble  plutôt  dù  à  sa  déeom- 
position  (iarlielle  (Ml  acid(‘  et  base;  reux-ei,  étant  loms  deiix 
volatils,  distillent  avee  l’eau.  Mai-sils  se  rf'r'omlunenl  ilès  <|n'ilsse 
IroiivenI  on  [u'éscnia'  et  en  deliors  de  l’adion  exereée  jiar  PeNrès 
d’azotate  neuti'e,  au  l■onlaeL  dinpiid  avait  eu  lieu  er  eomiuenee- 
imutt  de  séparation  entre  rammotua(|tte  et  l'aeide.  Le  phéuo- 
mèm*  est  mis  en  l'vidiuiee  d’une  manière  ]diis  iielle,  lorsqu’on 
évapore  li'S  dissolutions  é'iendnes  des  sels  animoniaeanx,  jiarce 
qui’  l’ammonia(|ue  passi*  à  la  distillai  ion  de  préréi'ence  à  l’aride, 
|■elenll  [Kii‘  l’eau  à  l’état  de  ronibijiaisoii  [n:n  volatile.  En  opé¬ 
rant  sur  H)  ‘fi’ainmos  de  sid  dissous  dans  ;25l)  eenlimèires  l'uljes 
d’eau,  et  en  i•eeueillallt  î’ean  qui  dislille  jusqu’à  rédiu’tioii  à 
moitié,  les  essais  alralimétricpies  de  la  licpu'ui-  distillée,  (pii  est 
alraliiie,  et  de  la  poi'tion  lixe,  <jiii  est  aridi*,  [termellent  de  uu^- 
surei'  la  décom[K)silion ;  en  nuitne  temps,  les  deux  essais  se 
rntitrôlenl  l’un  l’autre,  dans  la  limite  d’erreur  (|iie  romporleiil 
des  1111‘sures  aussi  délicates.  J’ai  Iroiivi’'  <pu'  la  (b’'eompositioii 
s’i'lèvic  dans  ces  (urconstanecs  : 


Pour  le  flilorlivilrate,  à. . . . 
l^)n^  l'azotîiN*,  :'i*  . 

f'oni-  h  sulfate, 


V  P  V  4 


]  millièiue: 

^  itiillièctLes  environ; 
Tj  millièmes  ; 


Elle  est  bimi  pins  notalde  pour  le  benzoate  et  pour  les  s<ds 
or<>ani<pies  aualoiiiu's,  romnie  je  l’ai  vérîlii’c 


■2:211 
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A  lit  vri;iti‘,  rps  ohilIVes  s’ii|)[tli([ii(!iît  à  iiiic  tcniiiéi'aliiri*  (k: 
KfO  tlejsiTs;  mais  la  Cfhu’lion  iicidc  des  sels  aiiimoniaciiuK  )ie 
permet  «iiière  de  douter  ((iie  la  décomposition  n’ail  déjà  lieu  à 
la  lempéridui'e  ordinaire.  On  j)enl  même  en  observer  quelf|iics 
indices  en  làisant  barboter  nn  conrjint  d’air  jiroloiipé  à  traver 
lit  dissolut  ion  de  ces  .sels,  leur  réaction  acide  anpnientant  d’une 
làçon  très-ap]iré(‘iable,  tandis  tpie  rammoniaqne  déplacée  v;( 
I l'oublcr  lépèi'enient  un  réaelil’ jqiproprié,  celui  de  Nessler,  par 
exem|)le. 

11.  En  résumé,  à  la  Icmpéralui’e  ordinaire,  les  suli’ates,  eldo- 
rnres,  azotates  de  [lotasse  et  de  soude  otVrenI  les  caractères  de 
sels  roinplêtemenl  combinés  et  stiiltics  dans  leurs  dissolutions 
étemlues.  En  eflet,  la  clialcur  déjrajïée  pendant  la  combinaison 
de  l'acide  avec  la  base  n’est  pas  modiliéc  d’une  miuiière  sen- 
sibie,  soit  par  l’addition  tl’iin  excès  d’ean,  soit  par  l’addition 
d’un  excès  d’alcali,  soit  enfin,  ilans  le  cas  des  acides  inono- 
basiqiies,  par  l’additioii  d’iin  excès  d’acide. 

Les  sels  ammoniacaux,  formés  jiar  les  mêmes  acides,  oIVrcni 
(les  caracdîres  lbenni<pies  semblables;  cependant  on  pont  mani- 
l'ester  dans  ces  derniers  sids,  par  d’autres  épreuves,  ([ncb[ues 
indices  d’une  décomposition  comnien(;ante  sous  l’influence 
de  l’eau. 

L(\s  acides  forts  sont  donc  caractérisés  |(ar  la  stabilité  de 
leurs  .sels  alcalins  en  pi'ésencc  do  l’eau.  J’ai  tenu  à  établir 
cetle  ju’opriélé  fondamentale  d'une  façon  rijiourense,  afin 
de  i*araclériser  les  arides  faibles  [)ai’ opposition. 


§  i.  —  |)iir  cl  len  hAMOM  nlealiiii*». 


La  foianalion  des  sels  des  acides  faif)les  dénaiic  moins  d(’ 


chaleur  que  celle  des  acides  forts,  tontes  cboscs  égales  (ralllciii'S. 
du  peut  manifester  cette  inégalité,  soit  dans  la  formation  des 
sels  anhydres,  ramenée  à  des  ternies  com[>aral)le.s,  soit  dans  la 
formation  desselsdi.ssons,  pris  à  divers  degrés  de  conceniralion. 


2.  Eonimençons  par  les  se/s  fla/çi/dres. 
Voici  (piebpies  cxcnijdes  où  l’on  com]>arc 


les  sels  d’nn  acide 
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rorf,  tel  que  Taeide  :iKOli<|«JC,  (.l’abord  aux  sl'Is  d’un  aride  tMoiits 
f’‘nerj;i(jii(,“,  mais  eiiroi*e  assez  [luissant,  bd  (jue  l’aride  arrli<juc, 
|iiiis  aux  S(ds  d(‘s  arides  t'aildes  |iioiii‘emeul  dits  ,  tels  ([iie  1rs 
acides  ]jh(:iii(|Ui',  t.*yaufiydrit[ue,  earboiiinue,  hoi'irjiic,  rtr. 

I®  Tous  (os  forps  étunt  solides  (acide  et  luise  liydralt'S  so-* 
lides,  ainsi  le  sel  et  l’eau  f’orui(*e)  : 

Azotiilc  :  AzO'’’K  :  +  41,“-;  Acélale  ;  (jdT'KÜ'  :  -j- 

IMu'tiate  :  C‘“4r’K02  :  17,7. 

!2®  L’acide  étant  jiazeiix  (liydracidc  ou  oxacide  liydrati)) ,  li,‘S 
antres  roi'fis  solidtjs  : 


Clilonutt  :  KCI  :  +  18,0;  Acélalc  :  CHt^KO*  ;  +  31,0; 

Evanure  :  KEv  : 

d"  léaride  étant  [iris  anhydre  el  i^azeiix,  cl  la  base  anliydrr 
ri  solide,  coud  il  ion  dans  la(|uellc  il  ne  se  produil  pas  d’oan  ; 

Azotate  :  AzO‘\lia  :  -p  17,3;  Acélutr  :  t'AlP.liaO^  :  4-33,.“). 

Carbonate  ;  CO',lîaO  :  -p  ^8. 

i"  L’aritlc  hytlralé  éUnil  pris  ijazeiix,  el  la  basr  ^iazriise,  I un- 
jours  s;ins  protluclion  trcaii  : 

Azotate  :  Az(F‘H,Azll’^  :  +  41,51;  Acélutc  :  CMl‘()pAzlt-*  :  +:28,:2. 

Siiirijydralc  :  ll'i*,AzH-*  ;  +  i3,0;  CyaiihyJrale  :  CylI,AzIP  :  +50,3- 

,'j.  Venons  ;inx  sels  f//s,':oit6*.  — Suit  la  rorination  d’un  sel  dis- 
.sous,  tl’après  la  réticlioti  suivante  :  aride  étendu  +  base  élrndio' 
=  sel  dissous,  tuions  enroi'o  ties  sels  «le  jiotassc  ; 

Azotate  :  +13,8;  CbUicure:  +  13,7;  .Vcélate  :  +  13,3; 

llorale  :  +  51,0;  CarbottaU;  :  +  10,1  ;  bbêttale  :  +  7,t. 

Sulftiyilrate  (ll'^S*)  :  +  7,7;  Cyaimre  :  +3,0. 

Ou  voit  ljue  la  rltabjur  de  ronnation  des  sels  i’oriués  par  b;s 
artdrs  t'orls  surpasse  ctditt  des  sels  arides  faibles,  tion-seuleujriit 
à  rélal  solide,  mais  aussi  à  l’élal  dissous,  (àîs  tlertiirrs  réstillats 
driiiaiidciil  à  «’lre  dév«-dop[>és,  eu  raisaiit  vari(.;r  la  ronretilralioii. 

4.  Kti  etl'el,  «l’après  nies  ex|)érieurrs,  les  tuddes  faible.s  )>eu- 
veiil  être  «léliiiis  par  la  variation  des  ipiautilés  de  cbalriir 
défîao'ées,  kirs«|ue  ces  aritles  s’unissenl  aviM- 1rs  bases  en  [trésrma^ 


'■m  l'.OMlUNAlSON  lOT  h  K)  :0.\|  POSITION  OHIMUJIKS. 

(|p  <[ii;oHiti's  il’ojui  ililliM'f'til'jS.  T;mtùî  rrllc  variîilioti  u  liiMi 


(jiK'Ili'  )|ni'  soit  la  Ijiiso;  taiitol,  au  cüntrnli’e,  clli'  n’esi  pas  sni- 
sihlo  avor  Ins  hases  très  l’ortes,  telles  cjuc  la  )w)1asse  el  la  soude  ; 
lamiis  «[u’ülle  se  uianiresie  avee.  raiuiuoiüa(|ue.  Je  trionlrcrai 
dans  une  autre  partie  du  présent  ouvrajïe  (pie  ce  dernier  cas 
est  li'ès  intéressant  pour  l’étude  des  ilouhies  décompositions 
ojiérées  dans  les  systèmes  lii[iiides ;  c’est-à-dire  poiii*  rélude  de 
l’étal  réel  de  eomlnnaison  i[ui  se  produit,  lorsqu’on  inélanpe 
deux  dissoluli(ïns  salines. 

(Juoi  qu’il  eu  soit,  le  lait  uiéiiie  de  la  variation  lliermîijue 
ii’esl  pas  douteux,  et  il  s’exjiliqne  si  l’on  reniaiapie  que  les 
etlets  observés  résultent  du  coueours  de  deux  éuerjiies,  savoii'  : 
rimioii  de  i’acide  de  la  hase  et  la  décomposition  du  sel  par  le 
dissolvant,  L’efiel  lliermiipie  total  est  donc  la  résultante  de  deux 
pliénoiiièncs,  qui  sont  :  un  dépafïernenl  de  chaleur,  dû  à  la  eoiii- 
liiuaison  de  l’acide  avec  la  hase  lilrre  (étu'rpie  eh i inique')',  et  une 
ahsorption  de  la  chaleur,  due  à  la  décoiu|iosilioji  produite  par 
le  tlissolvant. 

5.  MeÜiodi's.  —  Itans  le  )jul  de  délenniner  la  variation  de  la 
chaleur  do  comhinaison  des  acides  l'alhles  avec  les  hases,  sous 
l’étal  de  dissolution,  j’ai  enipluvé  plusieui's  iiiétliodes  : 

1"  Jéuue  consiste  à  opérer  la  neulralisalion  de  l’acide  |)ar  la 
base,  eu  chaiipeant  les  proportions  relatives  des  trois  couipo- 
sauls  ;  acide,  base,  eau.  C’est  le  ju'océdé  le  plus  direel, 

:2"  Une  autre  méthode  consiste  à  éleiidie  d’eau  la  (li.'jsoliitiou 
qui  renteniie  l’acide  et  la  base,  emplüyé.s  dans  des  raiijtorls 
délinis,  et  à  uu'surei'  la  chaleur  décapée  ou  absorbée  dans  l’aclc 
d('  la  dilution,  ün  a  vu  plus  liant  ([>a|>ft  'ilï)  que  la  chaleur  de 
cotidjinaisou  dans  ces  nouvelles  conditions  se  déduit  lie  la 
rlialcur  observée  avec  des  liqueurs  plus  'e(nicentrées,  d’après 
la  formule 

y— N  =  A  — 5— 

A  étant  la  chaleur  do  dilution  du  sel;  ^  el  celles  de  l’acide  el 
de  la  base  correspondants.  Or  (î  el  sont  néglijicables  poui'  les 
solutions  étendues  de  potasse,  de  soude  et  d’ammoniaque, 

.  eomnie  je  l’ai  éfaldi  précédemment  (p,  '^15,  417);  je  mou- 
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Imjn  <|u’il  (‘Il  dr  tiicui»'  |)Oim‘  les  soliilioiis  rlcudiirs  di's 
iicid(‘s  l'aild^’ifi  (‘mirlovri!  dans  mas  essais, 

("est  )»>u j’(|iioi,  fioui'  le!>  lU'ittes  {«ilhles,  lu  tluth’io'  tie  fUlttlion 
ihi  sel  refn’ésrute  h/  l'ifriittloif  de  la  rhitlear  de  romhinaîson  : 


A  —  .V  — N. 


Celle  eoih'liisioii  ii't'Sl  li'^'illtiie  ijne  dans  les  eoiidtl ions  ([iii 
vieiniPiil  d’èli'e  d(‘linies,  e'esl-à-din*,  je  le  l’épèie,  dans  les  <‘as 
<»n  a  el  sniil  in’iîlifji'aldi'S. 

Kniin,  une  ll•(dsièllle  niéllnide,  aussi  inléressante  (jii'inal- 
l('iKlne,  esl  a[t|)lieaMe  à  lont  acide  qui  fonne  avec  une  même 
hase  deux  euni)ins(‘s  salins  définis.  Kl  le  i-nnsisle.  à  mehniffer 
les  dissol  a  tions  de  dent'  sels  dit  inêine  acitle  formés  par  des  hases 
di/ferentes ;  on  hieii  encore  à  niélanji'er  deux  sels  d'une  même 
hase  formés  par  des  acides  dl/Jerenls.  Ces  mélanges  ne  donneiil 
lien  à  aiienn  ellel  llienniijiie  inarqin''  av(?c  les  s('ls  l'onin‘S  jiar  les 
acides  loris;  laiidis  ((n'ils  donneni  lien  à  des  etlels  nolahles 
avec  li'S  sels  idianés  par  les  acides  laililes.  Je  vais  élahiir  d’ahord 
la  pi’ertiière  proposilion  pour  les  acides  l'orts. 


Melanije  <le  dea.r  sels  formés  par  nn  même  acide,  forl , 

li>  base  elani  difji’renfe  : 

Clil. 

Ay.O''K  {I  cM|iuv,  ■.  I  lit.).  -|-  .VïO'Atii . .  —  DJI- 

AzO^Aiii, . .  AzO‘',\iii . . . . .  -•  t),n;f 

AkO^M\ .  —[“  .\zO'^Aa. . . .  OjO J 

.  SO'  il  L‘i[iiiv.  :2lil.|.  -j-  S()é\iii(l  é([uiv.  =:2  lit.).  .  -j-  0,00 


f 


KCI 


j  ^  ^  4'^'  I  ■  + 

^  S(i»K_  . . 


miiHV, 


■  ■  +  * . .  —  n,()ïî 

. .  -f  SO^Xiï.. . . . . . .  +0 


Nîirj .  4”  AriilU.  * . . 


9  •  *  ^ 


q  ^  '  •  *  ■  «  I 


+  n,(in 


\lelanife  de  den.i'$els  formés  par  nne  même  hase^  les  aciiles  forts 

étant  différents  (même  dUatian)  : 

Ciil. 

—  Ü,U'2 


AzO'-k  +  liCI . . 

AzIV’K  b 


+ 


-  (^01 

+  0,(1] 


"22  i 
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J  AzO^^Nîi  NîiCl . 

j  AzÛ''Na  +  SO*Na _ 

'  NaC)  +SÜ*Na.-.- 


+  i>  +  +l4ak4.^f 


«  -1  V  »  I  ^ 


+  ♦  i  -  8  + 


Oill. 

+  <Kül 

—  0,01 


4  V  ■  ^  4  fl 


*  *  n  H|4à*4 


AzO^’Atu  +  AniCI . . 

AzO'^Am  +  SO'Aii). . 


+  "*HiHl4|4BÉl 


^  AinCI  +  SO‘Atîi . .  .  * . 


m  m  M  -M  m  I 


—  0,00 
+  0,00 


Aiioiin  (le  ces  nouihrcs  ne  sui'tmsse  les  ei’fciirs  (Inexpériences; 
<‘C  ([ni  eslconroniic  aux  observations  des  expérinicnlaLenrs  (jui 
m’ont  précédé.  Cc|)ctRiant  il  esl  dijoic  de  remar(|iie  qu'ils  soni 
tous  nneindi’es  qne  la  somme  des  oU'els  observés  sur  chacun  des 
sels  isolés,  rcuKirtjiie  déjà  (’aiie  jtar  M.  àlari^nac,  Mais  je  n’in' 
.■îislc  [tas. 

On  oblicnl  an  contraire  des  ell’els  li’ès  cai'actéristi([ues,  lors- 
([ii’on  mélaiijïe  deux  sels  l'orjnés  [lai*  des  hases  (lilléreiites  unies 
avec  un  mcnic  acide  faible,  rammoniaque  spécialcjncnt  étant 
l’uin^.  de  ces  bases.  Ces  cfîcls,  (pii  seront  développés  tout  à 
riieuro  avec  un  prand  détail,  sont  dus  à  l’inégale  stabilité  des 
sels  mélangés,  c’est-à-dire  à  leui‘  état  inégal  de  ib'conqto- 
silion  en  présence  de  l’eau. 

Les  ti'oîs  méthodes  (pii  viennent  d’être  définies  devront  eliT 
employées  eoncurremment  pour  étudier  l’état  réel  de  comhL 
liaison  de  divci’S  acides  faibles,  et  de  force  inégale,  tels  qne 
l’acide  }>oi’i(pie,  l’acide  carboni([iie  et  les  acides  gras  volatils, 
soit  avec  les  alcalis  fixes,  soit  avec  l’ammoniaque,  en  présence 
de  l’can. 

I.  —  Acids  borique, 

(i,  Jhi'ates  de  aoude,  —  J’ai  déterminé  la  clialeur  dégagée 
pendant  runion  de  l’acide  bori([ne  avec  la  soude  : 

Cal. 

11-0“  [2<;((uiv. (i )(lans  i  NaO{l  étjiiiv.=:;"2 lit.)  ilégag-e  +  11, .^6  f 

-g  2®  êijuiv.  NaO  . . . .  -[-  8,20  \ 


9 


» 


-j-  3*  é(|niv.  NaO 


~  ÜJ7. 


Ces  nombres  prouvent  d’abord  que  la  (dialcin-  de  neutrali¬ 
sation  (le  l’acide  jjoriqne  [>ar  la  sonde  est  inférieure  à  celle  des 


(l)  70  griimmcs  ü’acîile  anhydre. 


^  J 
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l'oi’ls,  Irsqut’ls  dûiia^tcnl  ;'i  15*^"', 7  jKiiir  riiinniû  ointi- 

viiiiMil  (le  soitdf*  salure  :  soit  :27,i  a  rîl,4  pour  -i  é(|iiiv;dotits. 

Ils  inouIreHl  aussi  que  la  elialtutr  déiïajfée  |iar  les  pn'iiiièrcs 
portions  d'alrali,  eu  |iréseiiec  d’un  excès  d’acide  îiorique,  est 
plus  jïraiide  (p>e  la  chaleur  d(’’^a};'éc  [lar  les  ili'riiiijres  |K)i‘tious. 
Une  lelle  dilléreuce  distinj;iie  racidi*  ljori([ui!  des  acides  iiiono- 
hasirpii^s  (‘ner^iqiies,  tids  (po'  ItîS  acides  chIorliydi’i([iie  et  azo- 
liqin*(cov.  mais  elle  n^dlVe  rien  de  cai’acléidslifjnc  |iour 

les  acidi^s  polvltasiciio's,  ceux-ci  êlaiil  snsciqdibles  de  rormer  des 
sels  a(  ides. 

Dans  le  cas  de  l’acide  hori(|U(',  j'atirilme  la  diminution  dii  la 
idialenr  de  cond)inais(m  à  ntii‘  décomposition  partielle  dn  liorali; 
hisudiqnc  jiar  l'ean,  en  sonde  lihi'e  (ou  soi  |)asi(|ue)  et  borate 
nnmosodiijiie.  Un  raison  de  eetlè  décoitqiosilion,  le  dmixième 
(‘qnivalcnt  de  sonde  est  satnri’*  moins  Cün)|dètement  que  le  ]irc~ 
miei‘  par  l’acide  horiquo. 

Le  ti’oisième  éqiiivahml  do  sonde  exerce  peu  d’irillnence;  sans 
doute  (>aree  (pie  l’aclioii  de  l’ahadi,  (pil  lemlrail  à  eomphiter  la 
saliiralion,  sc  trouv(‘  compensée  [lar  riniluonci'  inverse  de  l’ean 
dams  laipodle  il  est  <lissoiis. 

7.  L’inlluenc(‘  décom))Osanle  de  l'eau  sur  les  Itoratcs  alcalins 
(*st  mise  en  évidomai  par  les  (‘Xjiériencos  suivantes  : 


I 


IV^O'qt  (ioahleéij.  =  iüt.)  -|-  NaO  (I  é(p=  t  )il.)  dégage. . .  4-  I  l,l;î 
li-0'’,NàO  (  )  éipiiv.  — ;  i  lit.)  son  volume  ilVaii,al»soi'l)e.  —  0,5(i 

+,“>  volumes  li'eau,  îitisoi'he, . .  —  0,78 

Il’ailleiirs 

NnO  (I  éqüiv.  -  ‘i  lit.}  -(-  !  à  :}  volumes  ti'eau, 
aOsorbe,  à  la  imiine  lemi>(.u’ature. .........  —  il,00  à  —  0,1)8 

fW‘  (t  douille  éiiuiv.  =  “2  )i(.)  -j-  3  volumes 
d’eau,  lie  pi'oduîL  (|u’inic  variai ioii  diermiipie 
très  jiclile  et  très  itici.u'laine. 


Àn  né^lifioatil  celle  VMi’îalion  dontense,  on  en  eonelul  tpie  : 


IIW  -P  XaO,  en  |ir(‘seiicc  ilc 

» 

fltlKTHELOT,  —  Mtk,  chijl). 


dégage:  ]!J5 

:W0ll-0-  n,5(i 

iiOlI'W  .  11,13 

1320 1! -O-  »  10,01 


“2 '26 
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Il  y  a  donc  tlccoinposition  proiircssive  dn  liorate  nionosodiqiie. 
par  l’eau  en  acide  libre  (ou  se!  acide)  el  alcali  lilu’c.  Kn  effcl,  la 
chaleur  de.  tbrinalion  du  sc!  varie  d’un  douzième  environ  par 
la  dilution  ihi  composé;  sans  tpie  celle  variation  s’explique  par 
la  dilution  des  composants  séparés. 

llot'ates  bi-  el  trtsodi(]ne,  —  I/aciion  de  l’eau  est  plus  mar- 
quee  sur  les  borates  bi-  el  tidsodique  : 

Le  borate  bîsodique  (liqueur  ci-dessus  :  11*0''’, 2 XaO), 

étendu  avec  5  volumes  d’eau,  absorbe .  —  1,15 

Le  borate  trisodique  (liqueur  ri-dessus),  élendu  avec 
5  volumes  d’eau,  absorbe . . .  —  1,66 

tics  lails  expliquent  certains  phénomènes  siujiuliers  que  l’on 
observe  lûi'stpie  l’on  précipite  un  se!  méltdliquo  parle  borate  de 
soude  :  tels  que  la  Ibrinalion  de  sels  basiques,  dont  la  compo¬ 
sition  chanoe  avec  les  pi'oportions  relatives  des  sols  et  de  l’eau 
mis  en  ju'ésence.  Un  sait  que  l’on  peut  mêiue,  en  opérant  avec 
des  litjncurs  extrèinemenl  étendues,  préci[uter  certains  oxydes, 
par  exemple  celui  d’arpent  ;  l’ésu  bat  qui  s’explique  par  la  présence 
d’une  certaine  (troporlion  d’alcaii  libre  au  sein  des  dissolutions 
(Henducs  des  borates. 

Il  y  a  là  lotite  une  variété  de  conséquences  faciles  à  prévoir 
[lar  la  théorie,  comme  à  vérifier  par  rex[)érience. 

<S.  liot'files  framiitouiaqae.  —  Voici  le.s  rérultals  que  j'ai 
observés  : 

HMD*'’  (Acide  cristallisé;  1  double  éfpnvaicnt,  c’esl-à-dire 
70  pramines  d’acide  anhydre,  dans  i  Itti-es  de  liqueur)  : 

CilT. 

-f-  A/ll^  (I  équiv.  =  2  lit.),  dégnpe. . . . .  i|-  K,93 

-f-  2*  équivalent  Azll^ . . .  -|-  2,62 

!l*  cquivalejil  AzlO. ..........  .....  +  I,Ü5 


1 1,55 


-j-  1“2,62 

l.a  comliiiiaison  est  donc  propressive  ;  elle  ne  s’arrête  point 
aux  proportions  qui  ré|)ondciil  à  la  rorniallun  d’un  sel  défini, 
iiiouolHisitiue  on  bibastque. 

iMilin,  la  chaleur  dépapéc  ne  vaiâe  piopoi'lionnclleinent,  ni  au 
poids  do  l’acide,  ni  au  poids  de  l’alcali;  mais  elle  croît  avec  la 
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(|Manliti*  jnsf[ir;i  rî  »‘‘(|iiivaleii{s,  cl  sans  doulc 

au  delà. 

(aï  sont  l:i  des  caraclci'Cs  (oui  diilcrcnls  de  ceux  ([iii  apinn*- 
liconetil  à  la  roniialioii  des  sels  aiiiiiioniac’anx  ronrK'S  pai’  les 
acides  fdcls  ([)aj’e5l  l);  mais  ils  sont  aiialo|j[aes  à  ceux  (pie 
nous  dco'irons  |diis  loin  [louc  le  pliéualo  (raiiinioniaipte  el  les 
alroolales  alcalins. 

ü.  IJ(“  tels  idu’iioiiièjies  soiil  dus  à  l’aclioii  d('‘composanle  di' 
Teaii,  progi'(^ssiveiiu‘U(  accrue  avec;  la  ju’ojmrliou  de  l  e  liquide. 
C'esl  ce  ([ue  moalreiil  les  es]i(u'ieuces  siiivanles  : 

Il-O'i  (2  (‘quiv.  =  t  lit.)  -p  AïlP(!  êi(«iv.  =:  t  li!.),  dégage: 

cliilVi’c  (pli  n'pond  à  une  liqueur  une  fois  el  demie  aussi  diluée 
<pie  la  préciaienle.  D'atilrc  jiarl  : 

ll^O*AinO  (I  étjuiv.  =  l  lit.)  +  I  volume  d'ciui,  iiltsorbe  :  —  (,01) 
lf'*0'’AiiiO  (  (  équiv.  —  i  ÜL)  -|-  5  » 


ll’uù  l’on  conclu I  tpjc 


Cal. 


D 

» 

» 


va 


ll'O" -p Azll'*,  en  présence  de  220 IIH')- environ, dégage:  +  9,il 

4- 

+  H.ü 

+  ",^7 


'()i 

-iiü  H*0- 
13201  PU- 


» 

» 


La  cliaieur  défiafiée  diminue  d’un  huiltème  (‘uvicon,  lorsinie 
la  (pianlité  d'eaft  devienl  six  lois  aussi  considérable,  el  ce  n’esi 
pas  là  évidcmmeul  le  leruie  de  la  dimiiiulioii  ;  lunis  une  dilulioti 
[tins  "l'aude  ne  se  jiréle  jdiis  à  des  mesures  cxacles.  Celle  diuii- 
uiiliüu  re[ii“éseiile  une  décomposilion  prof*iTssivc  du  fiorale 
d’ammoiiiaquo  ;  cai*  elle  ne  s’exjdtque  |ioinl  par  la  dilulioti  des 
composants,  laquelle  produit  seiilemcnl  des  etVets  tlierini([uc.s 
iié'îlijrealdcs. 

10.  Le  lald(?au  siilvaut  permet  de  comparei*  la  Ibrmalion  des 
borates  de  soude  el  d’aiumouiaquc^  en  présence  de  quanti  lés 
il’eaii  croissanles  : 


B'0«  +  >aO,  li'O'  +  .^îie.  Différence. 


*  »  ■  ■  *  fl 


220  Ifio-.  . . . 

330  WHr- . 

i  lO  11^0'^. . . 


,  Jü 

1 1 ,5(P 
11.13 


î<.4i 


2,31 

2,03 

2,09 


“i'28  COMItlNAlSON  KT  DKCOMi’OSlTlO.N  OlIlMltJlKS. 

Ce  tablejiu  éiablit  d’aliord  ijiie  la  chaleur  dé^ajiée  dans  la 
réaeliod  île  1  double  iMiuivalcnt  d’acide  bt>ri(|iie  sur  1  équi- 
vaieiil  de  soude  est  inférieure  à  la  clialeiir  déjiagéc  dans  la 
l  éaclioti  des  acides  forts  sur  le  itièine  alcali  (13,7  à  15,8).  Il  eu 
c.st  de  iiiêiue  pour  la  chaleur  «le  neutralisation  de  l’acide  borique 
par  raniinonia(|ne  (9,i  à  7,3),  com]nu'ée  à  celle  <les  acides  forts 

à  14,5). 

Ce  n’est  pas  tout.  Dans  des  liqueurs  étendues,  la  dillcrcnce 
etiire  la  chaleur  de  iieuli'alisalioii  îles  acides  forts,  par  la  soude 
et  par  raniinoniaque  respectiveincnt,  est  voisine  de 
<voy.  lotnc  I",  page  384);  elle  est  en  outre,  à  ]>cu  près  con¬ 
stante  pour  les  divers  acides  forts,  et  pour  ainsi  dire  indé- 
pendanlc  île  la  projjorlion  d’eau,  à  partir  d’une  certaine 
dilution,  telle  que  celle  de  1  étjnivalent  de  sel  dans  2  ou  4  litres 
d’eatL 

Au  conli’aire,  cctic  inêinc  dilférence  s’élève  à  et  inèine 

à  3,04  [tour  l’acide  borique;  en  outre,  elle  va  croissant  avec  la 
proportion  de  l’eau,  toujours  à  la  leinjiératurc  ordinaire. 

Ce  sont  là  encore  des  faits  qui  Iraduiseiit  la  décompo- 
.sition  pro|ii’essiveineiU  croissante  du  borate  nionobasique  d’ain- 
inotiiaquc  par  l’eau.  Ils  iinliquent  enfin  que  la  découipositioii 
du  borate  d’ammoniaque  par  l’ean  est  à  la  fois  plus  profonde  et 
plus  ra|)ide  que  celle  du  borate  de  soude. 

L’écart  est  plus  ti;ranil  encore  lorsqu’on  compare  la  (brniation 
du  borate  bisodique  à  celle  du  borate  biaininoniacal,  en  pi’ésencc 
de  l’eau,  Kn  elTct,  la  différence  des  chaleurs  dégaj,^ées 


19,H“2  —  11,55  =  8, "27  X  2=  CI3 


représente  la  substitution  de  12NaO  à  2Azll-*;  oi’  ce  chiffre  rein- 
porte  do  beaucoup  sur  le  double  de  1 ,30,  qui  l’éiiond  aux  acides 
forts,  et  sur  2,60,  valeur  «[iii  i‘é[>ond  aux  borates  monoba.siques, 
en  présence  de  la  même  quantité  d’eau  (440 H‘0'), 

11.  Comme  contre-épreuve,  je  me  suis  assuré  que  le  borate 
de  soude  et  le  borate  d’ammoniaque  dissous  exercent  l’un  sur 
l’autre  uiicaclion  réciiu'oque,  attestée  par  un  phénomène  tlier- 


» 


w 


•É 
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uiiqiu'  sensible.:  caractère  qui  convient 
(it’‘cojn[)osés  [>arreaii.  Kn  etïct, 


l’AIIM.KS,  '2’in 
« 

seU  en  [larlie 


tW.VaO  (I  écjniv.  =:  llil.)  +  ttWAmO  (1  équiv.  =  i  lÎL)  alisoflieni 


tandis  ([iinb'  niélaniie  lie  l’un  ou  île  l’antre  di*  ces 
votntiic  d’eau  pure  ahsoi*l>e  beaiieoiq)  f)liis  : 


avec  sou 


l'oiir  le  Ijorale  de  soude . 


1  P  4  1-  .J  I  î(  P 


el 


l^our  II"  boraU"  (l'amJtioniiit|iie .  . .  —  l/Mi 


La  {iiiïçreiiee  entre  ces  nombres  et  - — U,':28  [tarait,  je  le  r(’‘j»ète. 
inditjuer  une  cei'Uiine  aelion  réeiju'otjuc  entre  les  deux  sels; 
contiviinuiient  à  ce  «pii  ari'ive  [>üur  le  sinijilc  niélanjic  des  sels 
neutres  et  stables  l’oiaui'S  [lar  deux  bases  unies  avec  le  puênu‘ 
acide  Ibrl  ([laj^e  :34.“3). 

lü.  On  voit  par  ces  observations  ([ue  réludi'  thermique  île  la 
tonnât  ion  tb's  sels  ammoniacaux,  en  [u'ésence  de  [H’ojiortions 
diverses  d’acide,  de  base  (*t  d’eau,  est  très-propre  à  ('ai'acléî'iser 
l’acide  boriipie,  cl  pins  jiénéi'alemenl  les  acides  faibles. 

Nous  allotis  [joui’sitivre  cette  étmlo  des  sels  alealiiis  cl  ammo¬ 
niacaux  sur  l’aride  earhoniqiic,  acide  dont  la  foiiclion  ebimit|ue. 
mieux  conjim%  nous  permettra  de  |)jéc,is('r  davantage  les  laits 
id,  pai*  suite,  d’arriver  à  df'S  iiolions  lliéüri([iies  [dusnelü's. 


II.  —  Aride  cnrhoHique. 


LL  J’ai  euqiloyé  diverses  solutions  d’aride  eai’boniqnc,  tlonl 
l;t  riehesse  a  varié  entre  et  jtar  litn',  l>a  dilution 

tb‘  semblables  litjucnrs  ne  donne  lien  à  aiicnn  elVel  llierfniqiu' 
a[ipi’éi’iablf',  coinnie  je  m’en  suis  assni'é. 

Je  les  ai  fait  at^ii' d’aboi’il  sur  des  solutions  de  potasse  et  de 
soude,  telles  que  l  étpiivahmt  de  base  oceiiiiail  i  litiges  de 
litjueur;  la  dissolution  de  l’acide  el  celle  de  la  base  étaient 
d’ailleurs  employées  sous  îles  volumes  strietement  équivalotils. 
Kiilin,  j’ai  opéi’i'  suceessivemcnl  sni'  1  équivalent  tl’acidc  et  sur 
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2  «'rjiiiviiloiils  tl’acidt!  [loiir  1  é<]uivalent  de  base.  Voici  les  iioiu- 
lu'cs  olk'sei'vés  : 


CO*  dissous  -i"  10)  (1  (‘quiv. 

2  CO*  »  +  KO 

(  i(  )“  »  "1"  ^  ^ 

-2C0'J  »  4-  >‘^^0 


» 


-  î  lit.). .......  +  10, fO  / 

•  -  ,  i  - ...  *  “[-  l  f  ,00  ’ 

►  *  i . , .  * .  1 0, ^ 

+  lljo  ^ 


J’ai  li'oiivc  encore  ([iie  la  tlissoliilioii  do  (^0'  {i'i  ^n-amnif.';) 
ilati.'i  l'eau  défîaf^e  +  :2,80  ;  cbiHVo  ([u’i!  ooiiviendrail  d’ajoiiloi' 
aux  [)récodoiils,  si  l’on  ofiérail  lc.s  réaclions  au  moyeu  de  raeido 


*iaz(‘ux 


14.  Exaiuiiioiis  les  elle I s  [uoduits  par  diverses  proiiorlious 
de  ces  (jiiali’e  couiposaiils  :  l’aeidi*,  la  liaso,  le  sel  el  l’eau. 

1"  L'n  excès  d’acide  cai'botiique  dissous  demeure  sans  îii- 
Ibieticc  llieruiiquc  ap|ircciable  sur  un  luearbonate  dissoiLS. 

L’iu[ïueuce  d’uii  excès  d’alcali  libre  sur  les  carbouales 
iieiKres,  |)ri.s  au  dej^ré  de  diliilion  précôdciil,  est  éfralemeni 
néi.dif4ealde.  Cependant  elle  ne  l’esl  ((as  absoliinient  dans  des 
liqueui's  concentrées,  (pioiqu’elle  denietire  toujours  faible. 

De  môme,  j’ai  trouvé  que  le  carbonate  de  potasse  dis.soii.'; 
n’é[irouve  aucune  l'éaction  notable  de  la  paid  d’une  seconde 
base,  telle  que  la  soude  ou  rainmoiiia(|uc  : 

CO'K  (I  équiv.  =  2  th.)  +  .Vzlt'*  (I  éi|iii\-.  —  2  lit.)  :  +  0,02 , 

l'ésiiliat  <|ni  contra.ste  avec  la  réaction  lbermic|ne  de  l’ammo¬ 
niaque  sui‘  les  carbonates  d’ajiunoiiiaqne  (voy.  plus  loin), 
i*  L’inllucnee  vaiialde  de  l’eau,  c’esl-à-diie  de  la  dilution, 
sur  la  formation  des  carbonates  neutres  de  potasse  et  de  sonde, 
est  peu  sensible  et  düfîeilo  à  a[)pi'écier.  Avec  des  liquems  aussi 
étendues  que  les  précédentes,  elle  ne  donne  pas  lieu  à  des  elfels 
iberiniqnes  a[)préciables. 

l’our  de-s  litjiieurs  [dus  concentrées,  il  en  est  encore  de  ntème 
avec  les  bicarbonates,  sels  peu  .solubles,  que  je  n’ai  pas  réussi 
â  em]iloyer  dissotis  dans  une  propm’liou  plus  Ibric  que  celte  de 
1  équivalent  dans  4  lili'es  de  litpieiir  :  leur  dilution  nltéiâciire 
n’a  donné  lien  à  aucun  effet  Ibermiqiic  mesurable. 

Avec  les  carbonates  nenlres  dissous,  dans  la  proportion  de 
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1  r-fjiHvaleiU  |iüiii-  'i  litros,  la  «lihitîoii  produit  ilfS  elVets  lui  |)pn 
|tlii.'^  îji’usibif'.'i  : 

CO^K(l  —  2  lit.)  -f  son  voliinio  <t'oa« .  —  0,10 

EO'.Nii  »  +5  volumes  (Teuii . —  (),t 


1 

:i 


O 

l'U 

•A 


^  é 


i 


ir>.  D’après  CCS  rpsullalsi,  ou  voit  ([uc  les  oarlionalcs  riiMiti'os 
<le  potasse  et  tie  soude,  et.  surtout  les  bieai  honales  des  niêtues 
bases,  se  (‘oni]>orteiil  coin  tu  o  des  sels  assez  stables  à  l'êj»‘ard  de 
l’eau,  (lepejtdaril  eerlaiiis  iudiees  uionlrent  tpie  les  tlissoliitious 
de  Ci*s  divers  sels,  spt'eiîiliMnetrl  relies  des  earbonatcs  neutres, 
renreriiienl  une  dose  sensible  d’jdeali  libre;  triais  relie  dose  est 
assez  faible  jroiirtptt'  les  carl)Oiiale.sdissous  puissentèlrc  iiièlés, 
soit  avee  lessolutioiis  d’autres  sels  alraliiis  iieuti'cs  et  stables,  soit 
entre  eux,  sans  douuer  lieu  à  im  phéuouièiic  tbcriiiique  uolable. 
.le  rue  bornerai  à  citer  à  eel  égai’d  rtixjiérieure  suivante,  coninie 
.se  rapportant  à  runion  de  Taridc  c:ti’bonif(uc  avec  deux  bases 
diHV'rentes  : 

(I  cquiv.  =  2  lit.).  +  CO-'K  (I  oquiv.  =  2  lit.)  :  -j-  U,0i. 

Les  ilissolutious  ries  bicai'bonates  de  polasse  et  de  soude  se 
roiu[rüi‘teni  de  l;i  niènie  inanièrc.  En  effet,  je  nie  suis  assuié 
<jue  leiii’s  soltilions  peuveiil  être  mélan;iécs,soi(  entre  elles,  soil 
avec  celles  des  sels  alcalins  nenircs  et  stables,  soit  iiicnic  avee 
^■elles  des  rin'bonates  neutres  de  potasse  ou  de  sonde,  sans 
variation  notable  <le  lein]iéralure.  .le  citerai  seuleiiient  rex[>i;' 
rienee  suivante,  eomtne  caractéristique  : 


C-0*,KO,1IO  (1  cquiv.  t  lit.)  4-  (lOîXa  {|  équiv.  =  i  iil.)  :  + 


Nous  allons  lianiver  des  l’ésultats  bien  dilférculs  et  bien  plus 
caractéristiques,  en  étudiant  les  eaiiionatcs  (rauitnoniaque. 

M».  Carbon<tt(’H  iroinmoaiaque.  —  Eludions,  en  ellèl,  l’iu- 
tUience  r'xercée  [lar  les  ju*opoiTions  relatives  d’acide  carbonique, 
d’ammoniaque  i.q  d’eau  sur  ruiiiou  de  l'aeide  cai'bonirpre  avec 
l’ainnioniarjue,  im  pi'éscnee  de  l’eau  et  avec  foi  juatiou  de  sels 
dis.sous. 
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ïili-J  <;O.M|[L\'AISO.N  El'  DÉCOMI'OSITIOA*  1.1111  MK) (  ES. 

1"  I/jicitlc  rai'lionique  (lissons  ne  (!(''volop[K.‘  pas  de  clialfMir 
.sciisildo  (.'•n  afrissaiil  sur  la  solniion  da  iMC.ai-lionalc  d’aiiniio- 
niatjiio. 

i2"  Au  ('oiihait'o,  raiinti(')iiia(|iie  ('XiM'ct'  itiir  ‘icatide  inlliietici*. 


-j-  Azll-',  en 

ppéîietict'  1 

\v  llDfTO-, 

dégage 

:  9,73(1) 

» 

+  UAzIl* 

» 

lifilKO'2 

» 

I0,9t 

f 

+  “2Azll-‘ 

“2:20 11 W 

)> 

li.3r) 

)» 

+  :i.\ziu 

03011*0- 

» 

I3,'24 

» 

+  .lAztl' 

» 

1  tri  11^0^ 

» 

1 3,fi“2 

J» 

riAzfi'* 

» 

."mO  it*0- 

.1» 

1 3,9“2 

> 

+  0  AztP 

È 

yi 

1  i,0i 

1» 

+  TAzlf* 

770  tKO- 

14,07 

On  voil  (jnc  Pari  ion  de  raiiiiiioniatjuo  sne  l’acide  earlK)ni((ne 
en  invsencc  de  Pean  s'('xei‘eo  d'une  nianièce  pcoj^ressive,  anssi 
bien  «pu^  Paclion  de  la  nii'nic  hasi*  sur  Pacide  l)Oci((nc  ;  c'est-ii- 
dirc  (pi'il  existe  nn  certain  éfpiilitn'e  entre  Paride  (;arl)oni(jne, 
l’annnoniafpn*  cl  Pean  ;  (‘(piilibri'  (b'-lertniné  par  les  [irojiorlious 
relatives  des  Irais  coin|iosanls. 

d”  l/inllnence  de  Pean  es!  encore  mise  en  (‘vidence  [>ar  les 
cliin'i'cs  snivants,  relalils  an  carbonale  d'ainmoniaipie ; 

CIO-  -P  A/ir'  {*11  préseiire  de  IIOH'^0*  :  +  6,1^ 

»  »  I  tOOlt^O-  ;  +  5,:tri 

La  variation  est  d’nn  liiiiliènie,  à  peu  près  coninie  pour  le 
borate  d’ammoniacpie.  Avec  le  jiliénale  d'aninionia(|no  (voy.  |)lns 
loin),  la  variation  no  iiaraît  piu'n’O  pins  considérable,  s’élevant 
an  (|iiart  environ,  quand  le.  volinne  d(?  Peau  varie  de 'I  à  A. 

Mais  il  convient  d’approloinlir  davantage,  en  distinpiianl  les 
deux  combinaisons  délinies  (pie  Pamnioniaqne  forme  avec  Pacide 
carbonique  ;  carbonate  nenti'o  et  bicarbonate. 

17.  (^OHsIitution  (/»  hicorlionftle  (raininonwque  (//sso«.v.  — 
Un  sait  ([ne  le  liicarhonale  d‘anmionia([ne  crislallisé  esi  un 
compose  assez  stalde  :  tons  les  (Uirbonates  (Paniinonia((ne,  e-Nfio- 

(l)  f>s  lunnbres  devraient  etre  tous  augnieiiles  d'une  valeur  conslaritc  égale 
:i  -j-  5,60  (tour  être  rapportéii  à  J'acule  gazeux  HW;  ce  ejui  traduirait  pïus  étroile- 
incut  l'experieiice  même,  telle  qu'elle  a  été  réalisée.  Mais  sous  celte  forme  les  résul- 
lals  sont  moins  coinpnrables  avec  ceux  qni  eut  été  fournis  par  les  acides  dissous* 


i 
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1. 


srs  à  rail'.  ON  dans  l’eau  l'haude,  mi  ]U‘éot|H<(*s  [>ai' 

ralcool  de  leiii' .siliiation  JU|ueiise,  suiil  ramenés  à  la  eojN[)osi- 
lioii  du  lûrarhoiiaJe.  Un  relronvi'  des  earaclères  analofiiies  ilaiis 
ses  dissuliitioiis.  En  i‘tïél,  d’après  les  expérÛMiees  liiermir[ues (pie 
je  vais  ciler,  ce  sel  re|u*ésenle  rime  des  limites  de  la  réaction 
eiiire  t’aoide  et  la  base;  i!  est  slalib'  en  [iréstmce  de  l'eau,  à  peu 
[irès  au  mèmi*  litre  i[iie  les  liicai'îionatt's  de  [lotasse  id  de  sonde. 
C'i*si  ce  (jui  l'ésulti*  des  laits  suivanis  ; 

I"  La  dissolnlimi  du  biearlionale  d’ainirioniaijue  n’absorbe 
ffiie,  ]teu  de  cbaieur  lorsipi'ou  r«'‘tend  avec. son  volume  d’t'au. 

La  dissolution  du  bicai'bonati*  d’amiiioniafjiie  n’exiu'ce 
point  une  action  lbernii<p«e  tiotaltic  sur  les  sels  neutres  bir- 
més  [Kir  les  acides  loris;  réci[n'OnnemeMl,  les  biearlionati's 
alealiits  dissous  sont  sans  action  lliei'tiiique  notable  sur  les  sids 
amnioniaeaux  l’ormés  par  les  mêmes  acides. 

Ui’ il  en  est  loiil  autremeni,  comme  nous- le  luontrcrons 
ailbjiirs.  du  syslètue  des  n'mrlions  réci]M’or[iies  [iroduiti'S  ]iat‘ 
le  carbonate  neutre  d’ammoniaque;  en  elTet,  les  azolales,  chlo¬ 
rures  l'I  sull'ates  d'ammoniaque  donnent  lieu  avec  les  carlio- 
uatrs  neulres  des  alcalis  lixes  à  um*  ab.sor[dion  de  clialeur 
cojisidérable  ([ilus  de  ,'i  Lalories),  [ilténomène  qui  altesie  une 
Iranslbruialion  cluiuiipUî  [ïiailoude  des  sols  mélanjiés.  Eeite  pi'o- 
priélé  csl  la  conséquence  de  la  déconqiosilion  [laj'tielle  du  car- 
bonale  neutre  d’amuionia([ue  en  [u'ésence  de  l’eaii. 

[,e.s  solutions  du  biearlionale  d’aiumoniaque  n'aitisseiil 
point  lliiM'iniquement  sur  celles  des  bicarbonates  alcjdius  fixe.s; 

Lîtd,  AiiiO,  110  (1  éq.  -  i  Iit.)4-C;i0‘,  KO,lfO(l  éi[.— t  lit.)  :  + 0,0(1. 


L  csl  eticoi'e  là  une  nouvelle  jireiive  de  la  stabilité  relaliv(‘ 
du  biçarlionate  irainmouiai[ue  ;  car  le  cai'bouale  neutre 
d’ammoniaque  réa[ïil  aueoulraire  sur  h*  bicarbonate  de  pola.sse, 
comme  je  le  tnonirerai  tout  à  riicuce,  et  il  eu  est  de  même  de 
tout  sel  aimnoniacal  l'ormé  par  iiti  acide  l’aible,  juis  en  pri’:- 
sence  du  birarboiutte  de  jiotasse  :  résulltO  qui  s’exidique, 
[larce  t|ue  la  déenmposilion  t»arlielle  d’uu  semldablc  sel  sous 
l’influence  de  l’i'au  met  en  liberté  ib*  ramiiioniatiue,  corps 
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snS(_re[)lihlt!  ilf3  se  eninbinei'  avec  Ic  socotul  éfjuivalent  iracidc 
cail)onif[ue  du  bicai’Iionate  de  poUisse.  Ce  genre  di*  réaclioiis 
lrès-|ifécicux  jioiir  distinguer  les  acides  t'ai  blés. 

I"  hounons  encore  la  preuve  suivante,  à  l’a{)])tii  de  la  slidji- 
lilé  «lu  bicarbonate  (rainnionia(|ue.  Soit  l’écart  Ihcrniique  enti’e 
la  fortuatiou  des  bicarbonates  île  potasse  el  dbiniinonia(|ue 

1 1,00-9,70= 

ce  uüinbie  ne  varie  nolabienienl  ni  avec  les  leiupéralures 
voisines  de  c<‘lles  du  milieu  ainbiani  (15  à  20  degrés),  ni  avec 
la  dilution.  Or  la  inêinc  ditrérencc  constante  (i,30),  à  [)eu  piè> 
indépendante  des  teuipéi'alures  ambiantes  (1)  et  de  la  dilution , 
existe  entre  les  sels  aniiuoniacaux  et  les  sels  de  potasse  ou  de 

P 

.soude  t'ormés  par  les  acides  torts. 

ir  résulte  de  ces  laits  que  le  bicarbonate  d’ammoniaque  est 
.stable  à  froid  en  présence  de  l'eau;  à  j)eu  |u'ès  au  niènie  titre 
que  les  bicarbonates  dépotasse  et  de  soude,  et  plus  généralement 
que  les  sulfate,  cbloi'ure,  azotate  (rammoniaqiie. 

18.  CiinslIliUwn  du  carbonate  neutre  d'annnoniaque  dis- 
■•sous. — Lecai’bonate  neutre  d’ammoniaque  peut  être  obtenu  cri.*^- 
(allisé,  en  opérant  à  une  basse  température,  dans  des  liqueurs 
I  rès  CO tice titrées  et  en  présence  d’un  excès  d’ammoniaque.  Mais 
il  se  décompose  rapidement  mi  présence  de  l’air,  ou  sous  l’in- 
Ilueuce  d’une  douce  chaleur,  et  l’on  ne  jieut  plus  le  faire  recri.^- 
lalliscr  de  ses  dissotulious.  Ce  sont  là  les  projnâélés  d’un  com- 


ba  même  instabilité  se  retrouve  dans  ses  dissolutions.  Kn 
clfet,  la  formation  du  carbonate  neutre  d’ammoniaque,  ou  [dus 
exactement,  la  réaction  entre  I  équivalent  d’acide  carbonique  cl 
1  équivalent  d’ammoniaque 5  en  présence  de  l’eau,  dégage  des 
quantités  de  chaleur  qui  varient  ; 

1“  Avec  la  conceiiLralion. 


(1)  Si  Ton  eiivisagieuit  uiï  inlcrvnUt^  de  Icmpérature  plus  iitcndii,  J  KCart  rntre  les 
chaleurs  de  foniiîîlîon  des  sels  aniiiimiiaeaiix  et  celles  des  §els  aJcaJiiis  pourrait  varier 
Jjieii  duvantage  {voy*  tome  l""'}  page  I23j  :  par  exemjde,  entre  le  chlorure  de  sodjiiiit 
et  le  chlorliydraUd’ammoEiinquc,  Tccart  csl  +  à  zéro;  +  vers  50  degrés; 
nul  vers  5^)  degrés;  —  vers  lÜO  degrés- 


nissoljs.  —  acidks  i-oiits  et  acikes  I’aifïles.  2::5 

l’ai  tronv»'*  de  +  (>'^"'3  à  + 

l'i'aii  variaul  de  1 10  H'^0-  à  J 100  vers  ^0  degrés, 

12*  \\t:c  la  leiitpéraliii’e. 

J’ai  troinV*  lic  +  (i,I  à  fnvii'Oii , 

■■ 

la  teniiHîrature  variant  de  ù  I.V,  en  urésence  de  I  (Hll^O-. 

ri"  [.o.'î  (|iia]jtilcs  de  clialcuf  déiiajïi'es  sont  ac<’ru<'s  j)ai'  la  pré- 
sfiice  irtiti  exi-ès  tJe  base,  coiilfaifiMiient  à  ee  f[iii  arfive  )iom'  h's 
sels  iieiitces  à  base  alcaline  lixe  (iiaji'i'  :2l  l)  : 

(jO'^d-Azll-*,  en  piysenre  de  1 10  ilégage;  +  0,1  T 
(’,0^+l\ïll\  .  -2^0  IPtr^,  »'  +a,xi 

r,0'2-i-f\zll>,  »  :îS5'll-^0%  «  +7,0 


*1 

F» 


cl  ces  valeurs  s’aeeruisscril  ejicore  )taf  la  eonceiitralioji  : 

rO'^+AzH  ‘,  en  |H'rseiU‘e  de  00|  I!“20*,dégage:  4  0,i0 
(:o-2  +  +\zn=',  »  72  tiw,  »  +0,0:* 

C0‘î  +  2Azn=',  »  !so;k-2(+.  »  +7,io 

C0'1  +  2;Az1I^  *  S‘l  IW,  »  +7,2(1 

C(M  +  :îAzn*,  »  oTîiHOï,  ï  +7.;r> 

(:o-  +  :i;az1P,  »  loo  ü-O;,  »  +7,00 


»  ï* 

» 


.\insi  la  cbaleiir  dé;^agée  par  la  réaelioii  d’iin  é((iiivab'nl 
d'acid<*  earl)oni4pic  sitr  iin  excès  d’aniiiiutiiafjiic  a  varié  (b‘-|-5,.' 
à  -1-7,  l  foiviroii  dans  mes  l'xiiériiMieos. 

La  preinièri' i|uaiililé,  nb,s(n  vée  en  [n'csenre  d'un  gfaiid  excès 
d’eau,  se  ra()prnr|ie  beaucoup  de  la  roimation  du  bicarbonate; 
laquelle  tléga^ïcrail -|- 4,(i  enviritti,  dans  une  liipieiir  tic  iiièiiu* 
coneeiilraîitui.  Il  est  donc  probable  (jiie  :  le  bicayboHale  )’ei>rc- 
senie  lu  ^êoii'/e  Ac/rê/nt'  de  fa  rcaction  mitre  l'aride  earbünitpie  et 
raniinoniatjUi‘,  einployés  à  éipiivalents  (îgaux  ,  en  jirésence  (/’koc 
Irès  fjrande  d'emi. 

Au  contraire,  la  ebaleur  dégagi’ée  |>ar  un  excès  croissant  d’aiii- 
uionijupie  se  ra|iprorbe  de  ()lusen  plus  d’une  valeur  limite,  supi’*- 
rienre  à  -|-7,A.  On  peut  regaialer  cette  limite  comme  voisine  de 
S*-”, S,  en  remari[uant  r[ne  telle  est  la  valeui'  nunnalc  tjue  l’on 
devrait  obtenir,  si  l’ècarl  entre  la  ebaleur  de  formation  du  ear- 
bonatc  treutre  d'ajnmonia<iue  et  ecHe  du  carbonate  neutre  de 
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jiolasse  riait  éfïal  à  +  ;  c’esl-à-ilire  (‘y;il  à  la  tlillrrenor  scn- 

siltlcmonl  constante  à  la  leni]iécatiife  octlinaii’c  (jiii  a  été  trou¬ 
vée  [)lus  liant  entre  les  sels  slalilcs  de  ces  deux  bases,  tels  ([tio 
les  elilonircs,  azotates,  snll’ates,  acétates  (tome  1*'',  p,  ^8i),  etc. 

lJ’a[n'ès  CCS  laits,  il  ne  seiiihle  |ias  permis  de  supposer  que 
■I  équivalent  d’acide  carbonique  et  1  équivalent  d’ammoniafiiie, 
dissous  dans  l’eau  et  mis  en  présence,  s’unissent  inlé},o'alcmcnl, 
avec  rorniation  de  I  équivalent  de  carbonate  neutre  d’auimo- 
niaijuc,  .récï/cjnen/  exisUtnl  en  totalüé  c\  nnirormémemt  ré¬ 
parti  dans  la  liqueur.  Toutes  ces  observations,  je  le  répète, 
aussi  bien  que  les  léaclions  spéciales  que  je  décrirai  (ont  à 
ITieure  entre  les  carbonates  d’ammoniaque  et  les  carbonates 
alcalins  lixt's,  concoui’ciil  à  taire  admettre  (ju’une  portion  seu¬ 
lement  de  l’amiuoniaque  et  de  l’acide  carbonique  sont  à  i'élat  de 
carbonate  neiilrc  véritable  au  sein  des  li(juem‘s,  le  surplus  for¬ 
mant  du  bic’arbouale  et  de  rammoiiiaipie  libre.  L'étal  de  sépa¬ 
ration  ries  composants  ne  me  paraît  ]ia.s  cependani  aller  jusqn’à 
la  régénération  d’une  dose  notable  d’acide  carbonique  libre,  en 
présenee  d’un  excès  (rammoniarpie  ;  attendu  que  le  bicarbonair* 
d’ammoniaque  a  été  l'econmi  relativement  stable  en  présence 
de  l'caii,  par  des  é|»reuves  de  diverse  nature  (])aii‘e 

talons  encore,  à  l’appui  de  cette  Ibéorie,  le  résultat  sut- 
vaut,  qui  est  des  plus  cai'acléristicpies  :  le  Idcarbonale  d’aimtio- 
niaque  dissous  est  athupié  parla  solulioit  du  carbonate  neutre, 
avec  dépapement  de  clialeni’  : 

r,«Ob\mOIlO  (i  «II. --^2  lîl.}  -I-  CO^Am  (1  éq.  =2 lit.)  ;  -[-0,62; 

résultat  inexplicable,  si  les  deux  cai'bonatcs  cxislaienl  réellennml 
et  inléfiTalernenl  dans  la  liqueur. 

10.  Cela  posé,  nous  observerons,  en  j*énéral,  un  certain  équi¬ 
libre  entre  fpwtre  compomnla  :  iriine  part,  le  bicarbonate  d’aiii- 
moniatjue  et  rammoniaque,  lesquels  tendent  à  former  du  carbo¬ 
nate  neutre  et  de  l’eau;  et,  d’autre  [larl,  le  cai’bonate  neutre 
d’ammoniaque  et  l’eau,  lesquels  tendent  à  régénérer  du  bicar¬ 
bonate  et  de  l’ammoiiiatjue  libre.  Kii  augmentant  la  proitortion 
de  l’un  desquaire  cüm|iosants  dans  le  système,  on  diminue  celle 
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•lu  oorps  aTuiiiol  il  leuil  à  s’unir,  el  l’on  urri'oil  colle  des  deux 
coriis  onuosés,  iircrisénienl  coniiiic  dans  l’équilibre  des  réar- 
Itotis  étli crées  (voy.  pasic  7!)). 

Si  l’oti  voidail  d<’‘(itiii'  plus  cxacletueni  l’é<piilihre  de  sctii- 
blables  systèmes,  il  lauib'ail  couuaître  la  clialeiii*  de  ronnatiou 
du  (‘arlionalc  nciilre  <ratiiinotiiar|nc  réellement  exisLant  dans  les 
litjiieurs.  Une  liypollièse  est  ici  nécessaire,  l'onr  précîseï’  les 
idéeset  sans  altarlicr  à  celte  snjipositioii  une  sisiriilication  trop 
absolue,  j’adinellrai  que  la  clialeur  de  rormalion  du  vrai  car- 
bonale  d’auinioniaipie  serait  éj^ale  an  cbitï're  théorique  +  8,8 
sij^nalé  plus  fiant  ;  j’adinetti'ai  en  outre  que  oc  eliinVe  ne  varie 
jias  avec  la  (*oneent ration,  [las  plus  du  moins  que  la  cbalenr  de 
fbnnation  des  sols  s!abb‘S.  On  arrive  ainsi  aux  résultats  sui¬ 
vants,  qui  rejiré.^enteiit  divers  systèmes  en 
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8i  l’on  prend  jioui  ordonnées  les  nombi'es d’équivalents  d’eau 
et  pour  abscisses  les  quantités  de  carhonale  neutre  réel,  ces 
résultats  sont  représentés  par  une  l•oul'be  liyperboliipie,  doiil 
rasymptote  fiyure  l’axe  des  y. 

Ces  mêmes  éipülibres  re[)résentenl  aussi  la  réaclion  du  bicar¬ 
bonate  d’ammoniaque  cl  de  rammoniaque  à  équivalents  égaux. 
Ils  changent  un  peu  avec  la  tenqiéraUire. 
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2®  (X)'^  4“  Azil®  (excès  iralciiü). 
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l/iiillucru’O  (léconi])OSinite  tic  l’eau  ü'exert^e  moins  rajtiikMiieiil 
t(iic  dans  la  série  iti'éccdentc,  un  excès  tratniiioniatjnc  doninuil 
<l('  la  stalûlité  au  car.bonale  neiiire. 


rS"  3  EO'^  4-  2  AzH  ’  (sesqiiicai’lionaltii 
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1 

MI 


2'iU  :  + 1 Il , .  I  ,“25  C-'0‘.VmOHÜ  +  0,50  Cü •Arn  +  0,25  Azir', 


Ik'  dernier  syslème  se  ra]i]irociie  de  plus  en  plus  du  Idcarho- 
nale  pur,  à  mesure  f[u’on  l'élend  d’eau. 

Ainsi,  je  le  l'épète,  loutsysLème  Ibrnié  par  un  mélan<îe  d’amriio- 
riiatpie,  d’aeitlc  earhonitpie  cl  d’eau,  tend  vers  un  (Mjiiililire  qui 
.se  proiluil  enlre  le  lucaj’lionale  el  le  earbonale  neuli-e,  l’ainmo- 
niatpu;  et  l’eau:  cet  étjuilibre  est  délcrininé  [lar  les  proportioii.s 
relatives  el  par  la  lenipéraliire;  il  est  atteint  iinmédiateineul 
au  inoiuent  ou  l’on  niélaiijre  les  coin[)Osanls  du  système;  enlin 
il  est  toujours  le  nièiiie,  (juel  que  soil  l’état  initial  du  .système, 
letptel  peut  varier  d’uue  infinité  de  manière.s, 

::iL  Hc  là  découlent  des  conséi[ue!ires  thermiques  intércs- 
•saiiles,  analogues  à  celles  f[ue  j’ai  signalét^s  plii.^  haut  (p.  7(1, 
"^Ul ,  cIc.).  Si  l’état  initial  des  conqtosants  répond  à 
une  comhinaison  moins  avancée  que  l’état  d’étpiililjre,  le  mé¬ 
lange  donnei'a  lieu  à  un  dégagement  de  ehalciir  :  la  réaction 
sera  esüthermiipie.  Klle  sera  endolîicrniiquc,  an  contraire,  si 
l’état  initial  des  composants  ré|iond  à  une  combinaison  j)Ius 
avancée  que  l’étal  d’é([uilil)re.  (ki  sont  des  conséquences  néces- 
.siuros  de  l’existence  des  équili lires  qui  correspondent  à  une 
fMiiiibinaison  incomplète. 

(Jii'il  s’agisse  des  mélanges élliéi'és  ou  des  carbui'es  jiyrogénés, 
des  alcoolales  alcalins  dissous,  ou  des  carbonates  ammoniacaux  ; 
hrcT,  dans  lonlcs  les  conditions  où  res  équilibres  se  pi'oduîsenl, 
le.s  réactions  ne  dépendent  passenlenient  du  jeu  nornial  des  forces 
chimiques  proprement  dites,  comme  dans  le  cas  des  l'éactioiis 
totales;  mais  elles  sont  assn  jelliesà  rintervention  d’une  énergie 
él  cangère,  empruntée  an  milieu  ambiant  ;  la  ililution  favoiâsc 
relie  dernière,  comme  on  devait  s’v  attend i‘e.  fiC  rôle  de  l’eau 
dans  les  dissolut  ions  salines  n’est  donc  pas  simplenieiit  celui 


à 


[H 
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il'iai  lU'idr  jji'0|in;uicj»l  ilîl,  (jiii  ili'plucerail  chijjufjueineiil  l'acido 
fomliîné  avt'c  lalmse,  conuneon  le  Slll>j^o^ailalllrelbis.  Eu  réalité, 
l’raii  iiitci'viont  roimiic  Je  l’ai  expliqué  ailleurs,  par.  la  lorriia- 
liuii  (le  cerlaiiics  eoiiiljinaisons  propres  ou  hydrates,  dérivés  les 
uns.de  l’acide,  d’aulies  de  la  luise,  les  auti'es  enfiti  des  sels  É’or- 
iiiés  jiai'  l’acide  et  la  hase  ;  cliaeuii  de  ces  liydrales  [jouvanl  èli  e 
lui-même,  soit  stable,  soit  dissocié  (papes  147,  I5H,  101,  etc.). 

Actions  réciproqHes  entre  tes  cfirhonittes  r/’ojumowîayac 
('/  les  Cfirtnmates  tle  pnlcisse  ou  de  sonde  dans  les 
—  Voici  une  séi’ie  île  laits  (jui  atli'Steiit,  d’une  inanière  non 
moins  dé(dsiV(‘  ([ue  les  précédentes,  l’élat  de  eomhinaisou 
iiieüiu)dèle  du  carliouale  neutre  d’amiuouiatjui',  eu  pi  éseuce  d(‘ 
l'eau;  ü(}[>osé  à  la  staliilité;  l'elatlve  des  rarhonalcs  et  iiicarho- 
iiates  de  potas,sc  et  de  soude.  .le  cite  ces  laits  d’autant  pliisvolon- 
lier.s  (|u’ils  sont  eu  coulradicliou  rorniello  avec  les  idées  reçues 
Jusijii’ici  sur  les  cti'ets  tlicrmifjues  produils  parle  luélanpe  de.< 
solulious  saliiuîs  :  mélanpc  auqiitd  on  n’attrilmait  ([ue  des 
résullals  [u’esipie  îiiseiisildes. 

hors(|u’on  inélajipe  cuire  elles,  deux  à  deux,  ou  trois  à  trois, 
les  solntioiis  des  sf'ls  ueuli’e.s  rorniés  par  les  aeddes  forts (p. 
ou  Ideu  les  solutions  des  carbonate!;  de  j)Olasse  ou  de  soude; 
ou  hicri  encore  les  solutions  des  bicarbonates  des  mêmes  basi's 
(tia;;e OU  n’observe  aucun  ellét  I  bermique  bien  sensibb'. 
1!  n’y  a  poini  davantage  action  entre  les  bicarlmiiates  do  soude 
et  d'aiumonia({ue  dissous  (pape  '2ïî'2). 

Le  cai’bonalo  neutre  d’aniiuoniaque  olfre  des  réactions  bien 
diÜérenles.  Sa  dissolution  (1),  inélanpée  avec  celle  du  cai’bonate 
neutre  de'  jiolasse  ou  de  soude,  donne  lieu  à  une  absorption  de 
cbaleui'  considérable  et  ^qui  s’accroît  avec  la  proportion  du  sel 
alcalin  : 


1  lil.)  +{(:03K  (1  éq.^“2  lit.): 

Cril. 

—  O.Sli 

CO*‘Aiu  B 

-I-  1  llO'K  B 

—  1  ,â!) 

4- 1  i  CO-1v  » 

l,5i 

(iOUin 

+  5  C03K  B 

fl)  Prépfiré(ï  par  la  réaction  do  l  équivalent  lie  liicarLonalo  dissous  sur  1  étpuvalcnL 
iraïuinoniaqiiC!  ilis&outc. 


510  COMfîIXAlSrKV  ET  MKCOMPOSITIOA  CülMUil'ES. 

i.ii  ilissohitioti  iIm  cat'hütiale  iiettii'e  <rainttionia(|u<!  réairii 
<'‘<>‘al(‘ineiit  sur  celles  tles  tiieai'hoiiates  do  jiotasse  et  de  soiido, 
en  clonnanl  lieu  à  ini  dé}ïajj;enieiU  de  rhaloin’  profii’os.sir;  lef(uel 
coidrasle  aver;  i’afi&once  d’action  réciprcuiiie  entre  les  earbonales 
neutres  des  alcalis  lixes  et  leui's  Incaibonales  : 


(;‘W,Ko,no(i  êq.  — 

» 

A 


il  il.)  +  éii*  = 

"I”  t  * 

+  U 

+  “ 


5  fil.):  +  0,50 
+  0,80 
+  0,98 
+  J  ,0tJ 


Kécipmcjuenient,  le  hicarhonale  d’anmionia(|ueest  décoin})Osé 
par  les  earhonates  de  potasse  et  de  soude,  avec  unt'  absorption 
<le  clialenr,  qui  va  «‘roissant  en  raison  de  l’excès  du  sel  neutre  : 


(X)‘,AiHO,tlO  (t  éf].  =  i  lit.)  +  ■iC(yK{l  é 

!().  =  5Ul.):  —  Ü,9i 

»  +  1 

»  — 1,7() 

»  +  lî 

»  —  5,5!) 

P  “j“  1 

»  —  5,(i!) 

Je  rappellerai  encoi’o  la  cbaleui’  iléjïajiée,  lorsqu’on  l’ail  aitirli* 
liicarbonale d’annnonia<pie  suivie  caj'bonale  neutre  (|).  ou 
raunnoniaque  sur  le  carbonate  neuti’c  d’a!nmonia([uc  (p.  2cî^)  ; 
caractères  ojipüsés  à  l’absence  de  réaction  tlierniiquc  entre  rani- 
moniaqiie  et  le  carbonate  lient l'c  de  potasse  (pajie  230). 

Tous  ces  laits  s’expru[  Il  eut,  en  adnietlaiit  que  la  dissolution  du 
carbonate  neuij-e  d’ammoniaque  se  dtslinj;ne  <le  la  dissolution 
des  carbonates  alcalins  lixes,  (tarce  que  le  carbonate  neutre 
tl’ammoiiiaque  n’existe  pas  intégralement  l'onm;  dans  les  liqueurs 
qui  en  renrerment  les  élémenls.  Kn  réalité,  celle-ci,  je  le  ré|>èli', 
doit  cire  envisagée  comme  contenant  un  mélange  de  bicarbonate 
d’animontaqiic,  de  carbonate  nculi'c  et  d’aniuioniaqiic  libre:  or 
c’est  rainnioniaijiie  libre  ijui  agit  sur  les  bicarbonates  de  |)olas.st‘, 
de  soude  cl  inùnie  d’ammoniaiiue,  |)our  lormer  une  cei’laiiic 
proportion  de  carbonate  neuti'e. 

Huant  à  la  réaction  du  bicarbonate  d’ammoniaque  sur  le  car¬ 
bonate  neutre  de  [lotasse,  elle  est  la  conséquence  d’une  double 
décomposition  :  laquelle  rournit  d’abord  une  certaine  jircqiortion 
de  bicarbonate  de  potasse  et  de  carbonate  neutre  d’ammoniaque, 
enli’c  lesquels  s’exerce  ensuite  la  réaction  signalée  plus  liant. 


1 


\ié.i 
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I/cxisloncc  (Je  (*(‘lte  lioiihle  (k’roiiiposition  peiil  Ôti>;  coiifii'itiéo 
par  ccilc  cjiii  a  lien  entre  le  carliojiate  de  potasse  et  les  sels  aiii- 
Mioniacaiix  stables  (voy.  ]ja;i‘e  ^rî.'t),  l'éaction  iinporfante  et  (jiio 
j’cxjioscrai  ailleurs  plus  en  détail. 

Ito  tnêtiie  la  réaction  du  carbonate  neutre  de  po(as-se  sur  (a 
solution  du  carbonate  neutre  d’aninioniaijue  s’cx|di((uc  par 
l’existenee  du  bicarbonate  d’aniiiiOtiia([ue  dans  la  liipieui':  d’où 
résulte  du  bicai'büitatc  de  potasse,  etc. 

lîrer,  dans  ces  divers  systèmes  li(piides,  il  se  produit  un  équilibre 
toujours  idcntiijuc,  (pie!  ([ue  soit  le  point  de  départ,  cl  qui 
donne  naissance  à  cinq  composés  simultanés,  savoir  :  les  bicar¬ 
bonates  de  |iotasse  et  d’ammoniaiine,  les  carbonates  iieutri'sde 
ces  deux  bases*  enfin  rammonitupic  lüjre. 

Le  sens  (les  [)ln.niomcnes  tbermiques  |)cnl  cire  prévu  d’après 
les  doubles  décompositions  qui  doivent  se  produire  entre  le  car¬ 
bonate  d’une  base  et  le  incarbonate  de  l’antre. 

l'ai*  exeni[)!e,  le  carlionate  de  jiotasse  et  le  bicarbonate  d’am- 
moniacpie  doivent  l'or  mer  du  bieaibonatc  de  potasse  et  du 
carbonate  neutre  (rammoiiiaquo  ;  ce  dernier,  se  déeomposanl 
aussitôt  en  [u’éseiico  de  l’eau,  dotiiu^  lieu  à  une  absorption  de 
cliaicnr.  Si  la  déeom|)ositiou  était  totale,  comnn}  il  arrive  entre 
le  carbonate  de  potasse  cl  les  snliate,  azotate  on  elilorliydi’alc 
d’ammoniaque,  la  eliaicnr absorbée  parla  ri'action du  caj'bonate 
de  potasse  sur  le  Idcarbonate  d’ammoniaque  s'élèverait  environ 
à  — 

(b*,  dans  les  corulilions  des  ex[iériences,  le  bicarbonate  d’am- 
inonia(}ue  a  Iburni  seulement  —  k‘=*'',7U  ;  ec  ([ni  est  laprenved’unc 
transformation  incoiiqdète.  Mais  en  présence  de  ‘i  é(piivalents 
de  carbonate  de  iiolasse,  on  a  obtenu  ™  "'1,1  ;  chiUVe  (jui  indique 
une  réaction  totale  on  sensiblement. 

lléciproqiiemetil ,  le  bicai’bonato  de  [lotasse  et  le  carbonate 
<ranii(ionia(jn(!  détïagenl  de  la  cliabnir  :  -j-  les  sels  étant 

mi’daiioés  j>ar  é([nivalûnls  é^^aiix.  Celte  réaction  est  cuinplémcn- 
taircd'inn^  transl'üi'inalion  imuniiplète, c’ost-à-dire([n'elle amène 
lin  accroisse inenl  dans  l’état  de  coiidn liaison  des  composés  [u'i- 
mitil's. 
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Le  earbonalc  noiilrc  (b?  [lolasso  l’éafiit  aiiîisî  avec  al>^or[)lion 
(Je  clialciir,  soit  — sur  une  liipieiii'  ([iii  eonlicnt  les  élé- 
iiienls  (lit  carbonate  neutre  (rainniniiia(|iie  ;  le  tiuil  conlbrinii- 
menl  aux  laits  et  aux  (‘xplicalions  présciités  ]>lus  haut,  Kn  ellel, 
la  réaction  ne  peut  avoir  lii.ui  qu’entre  la  portion  de  bicarho- 
nale  iranunoniaipte  contenu  réelleiuenl  dans  la  dissolution  et 
le  carbonate  neutre  de  potasse  additionnel;  lesf'lVets  llieriniipies 
seraient  insij^îiitiaiils,  s’il  sc  produisaitseuienu'ut  du  liirarbonale 
de  potasse  et  du  carbonate  neutre  d’anunoniaipte  r('‘elleinenL 
subsistant  en  totalit(L  Mais  lanouvidlc  [u’oporlion  du  dernier  sel 
ainsi  ré|,;'énérée  est  déconiposi'-e  en  partie  sous  l’iuiluence  de 
rean,  avec  une  absorption  de  clialenr,  (pii  ri'sulte  de  la  décotn- 
position  accomplie.  On  [tonrrail  étudier  de  plus  près  encore  ces 
phénomènes,  et  élablii^le  calcul  nnméri([ne  des  éipiililu’cs  com¬ 
pliqués  aii.xquels  ils  donnent  naissance  ;  mais  le  détail  des  calculs 
olVre  peu  irintérét. 

123.  .Sur  la  raraclér/stUiiie  réelle  îles  seh  formêH  par  l' acide 
rarbouique.  — On  remaiapiera  ici  que  les  bicaidionalcs  alcalins, 
spécialement  le  bicarbonate  d’ammouiafpie,  sont  beaucotq)  plus 
stables  que  Icsearbonales  neutres  eu  présence  de  l’eau.  Ce  résul¬ 
tat  est  couronne  aux  analogies  tii'ées  de  la  cliiniiii  oi’f!,aniquc, 
d’a|irès  Uujuclle  le  type  des  carI(onales,C‘l[^10“,  représcnlerait  le 
premier  terme  de  la  sérii*  des  acides  hoinoloj’ues  de  l’aeidc  lac- 
tu|uc  C'"H''‘0*’,  acides  à  tbncliori  mixte,  jouant  à  la  Ibis  le  ible 
d’aeide  et  le  rôle  d’alcool.  Cela  admis,  les  liicarboiiales  seraient 
les  sels  normaux,  répondant  aux  lactates  ordinaires;  latidts  que 
dans  les  carbonates  neutres,  représiiulés  par  la  Ibniiide 
!e  deuxième  équivalent  de  base  répondi'ait  non  plus  à  la  Ibnclion 
acide,  maïs  à  la  l'onction  alcoolique.  Or  je  monli-erai  tout  à 
riieurc  que  les  aîcoolales  sont  (lécom|iosal)les  pai*  l’eau,  beau¬ 
coup  plus  nettement  ipic  les  sels  des  acides  pro|M'ement  dits. 

.\  ect  égard,  les  sels  ammoniacaux  rouniissent  des  résultats 
décisifs,  dans  rétudedes  aîcoolales  aus.si  bien  que  celle  des  cai- 
bonates.  Par  exemple,  la  chalciir  do  Ibrmalion  du  phénale 
(l’ammonia(iuc  diminue  à  mesure  que  la  quantité  d’eau  aug¬ 
mente,  et  cela  d’une  manière  progressive;  tandis  qu’elle  s’ac- 
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*'i'üîl  il*’  |i!'èïî  <1'‘  JHoilîé  souï!  l’irilliiiîtiro  d’un  excès  d’ainiiio- 
iiiiifimi.  Le  Caractère  instaljli’  des  roiahiiiaisoiis  «nie  les  alcool? 
tdriiieiit  av(*i'  les  Ikiscs  se  li’otivc  donc  iiiiiiiireslé  surtout  dan? 
le  jiliénale  d’aintnoniaque,  à  nu  ]dns  lianl  deoré  (juo  dans  les 
jiliénates  alcalins  lixes. 

Ur,  f(d  est  (jv(’‘risénn*nl  h*  cararlèi'c  i[in‘  mms  observons  dans 
réindc  dn  i‘ai‘ljrnuUe  d’ainnii)nia(jue  |trètendu  nmilrc,  lei(in‘l  e^l. 
en  réaltlè  un  VJM'i table  ronipos(3  bihasiijuc,  (l^\nl\)''*  analogue 
à  cl  Ibi'tin'’  entri*  rainnionia(jue  et  Tacidc  rarijoini|ne. 

On  a  vu  eoinineiil  la  clialeur  déiïaii'i'e  parla  rornjalion  de  ce  pré- 
lendn  rariionale  neutre  d’aininoniai|ne  ditntnne  avec  (a  dilution 
(paji'e  An  contrait^',  ci'lle  (piajitilé  de  cliaicnr  s’accroît 

.''Ons  rinfinence  d'un  e,xcès  d’ammoniatpn’. 

r)’a|»j‘ès  ces  faits,  le  second  é(|uivaleii!.  d’aininoniaipie,  cjMn- 
tiiné  dans  le  eai  hoiialé  pridemln  neutre,  (l-AnrO*’,  e)'^|)ond  aux 
caractères  inslaldes  dn  jdiétiale  d’aniinotuar(ne,  i‘’osl-à-dire  à 
<‘eMxd’ini  alcoûlate  alcalin  ;  tandisfine  le  jin'inierrnjnivalent  d’atn- 
nioniaipie,  coinbini' dans  le  birai  hnnalc,  (l’IlAnitt*,  possède  le.? 
])ropriélés  stables,  on  sensibboncnl ,  d’nn  sel  alcalin  nocinal. 

Celte  opjtosilion  ciilre  les  ivactions  llierini([nos  des  deux  «Vpn- 
valenls  d’aninioniaiiin',  siic-cessivenienl  eoinhinés  avec  l’acide 
eai’boirn[ne,  est  parraiteinenl  ^■onlbrttle  à  la  thè'orie  i[ni  diblnit 
la  l'oin'lioii  i‘liiniii[ne  des  acides  Ç-"!!-'’0'’  de  lem'  mode  de  pnié- 
i'alion  :  on  v  reviendra. 


- 


fCl 

!  • 

‘  "S 

il 


fl 


0 

K 

♦4 


I  ; 

•t 

I  1 


1 


I  • 


lie  lit  fliHSf»pi4tlif>ii, 

1.  C'est  ici  le  lien  d’alnnaier  un  antre  ordee  de  coiisidi'ealions, 
très  intéressante.?  [nnti'  rinleeprélalioii  dn  inécanisnie  piuiéi’a! 
des  actions  cliitiii([iies.  En  ('ffin,  les  pliénoinènes  ex[)Osés  jilns 
liant,  et  sjtéeialeiin'iit  la  stabilité  ipie  re,xpéiâeneo  nous  oblige 
à  attribuer  au  birarbonate  d’annnoriia<[uo  dissous  et  auxaufro? 
bicarbonates  ahadins,  niotilrenl  ipie  la  tension  ]n*opie  du 
auiinoniac  et  du  carbonique  dans  le  bicarbonah*  cristallisé, 
tension  faible  d’ailli'iirs,  n’inllnc  cuère  sur  réqn ilihre  (pii 
SC  [iroduit  dans  les  dissolutions  de  ce  sel  entre  l’eau,  rainmo- 
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ni;H{>ic  cl  l’acitlc  carl)on!(nie.  La  Icnsioii  iu'opre  thi  jiaz  carbo- 
1111(110,  dans  tes  bioiiritonalos  de  potasse  el  de  soude  cfislallisés, 
tic  délcrmiiic  pas  davantage  inic  décoiiiposition  iiolablc  desdtts 
.sels  dans  leurs  dissolutions.  On  jn’ouve  ecüc  assertion  [tour  les 
liiearhoualcsilo  [lolassecl  de  sonde,  [jrincijtaleinent  parle  f’ail  ipie 
Iciir.s  dîssolulioiis  ne  sont  pas  iidliiencées  llierniiquentenl  par 
l'addition  d’un  cai'bonale  neutre  de  la  même  base. 

ü.  La  tension  proju’c  des  fiaz  ammoniae  et  carbonique  dans 
les  sels  solides  qu’ils  concourent  à  t’oj'iner  est  donc  nn  phéno¬ 
mène  d’nn  autre  ordre  (pic  l’eipiilibre  ipii  règle  l'état  du  sel  dis¬ 
sous.  On  le  comprendra  mieux,  en  envisageant  les  laîl.s  observés 
dans  la  léacLion  de  t’eau  sur  le  mannilate  de  sonde,  sur  les 
alcoolates  alcalins,  on  sur  le  borate  de  sonde  (page  :224  et  sui¬ 
vantes).  En  elTct,  ladite  réaclion  ne  didermine  point  une  séfia- 
ratiun  juire  et  simple  du  coiqts  dans  ses  com[>osants,  mais  la 
formation  d’un  acide  In/dralê,  d’une  base  fti/dralêey  on  d’un 
alcool,  c’est-à-dire  (pi’c//e  exige  la  ILration  des  êlénienls  de  l'eau. 
Or  ceux-ci  ne  préexistent  nî  dans  les  Iiorates  anhydres,  ni  dans 
les  mamutateset  antres  alcoolates  alcalins  r'I’équilibieipii  se  jtro- 
(luit  alors  est  donc  réellement  compandtle  à  la  décomposition 
[U'ogressivc  et  limitée  des  clliers  |iai'  l’eau  (pages  71,  79,  etc.). 

O.  Gel  étpiilibre  est  le  même,  d’ajtrès  mes  exiiéi’iences  : 

Soit  t[iie  les  cüiqis  régénéi'és  aient  une  tension  de  va[)enr 
ju'üpi'C,  telle  ([lie  la  tension  de  l’alcool  ordinaire  et  de  l’acide 
acélî([ue,  en  [néscncc  de  rétlier  acétifpie;  ou  bien  la  tension  de 
raniniüniaqae  et  de  t’aeidc  (îarbonicpie,  en  présence  du  bicar¬ 
bonate  d’ammonia4[iie; 

Soit,  que  tes  corps  régénérés  domenreiil  absolument  tixes  cl 
.^tables  à  la  température  ordinaire,  tels  que  la  sonde,  la  man- 
nite  ou  l’acide  borique,  en  présence  du  borate  et  du  maiinitali' 
de  soude;  ou  bien  encore  l’élbal  et  l’acide  stibii'iipie,  en  pré¬ 
sence  de  leur  étlicr. 

Les  élhers  coia posés,  les  borates  uhalius  dissous,  les  afcoolales 
dissous,  envi.sagés  en  soi,  «c  sont  donc  j>as,  en  général,  à  l'elat 
de  dissociation,  c’esl-à-dirc  de  déconqiosition  propre. 

4.  Oi  serait  enlever  an  mot  dissociafion  toute  signification 
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nouvelle  el  neijiiriale  (|in“  de  rjij)|)lifjner  d'une  nianiêre  Vii|itie 
à  des  rorit;?  |)ai‘raitenient  st:d)!es  en  soi,  lels  *)iie  les  élhers  el  les 
aleooiales, el  ipie  de  l’élondre  aux  éqiiilil>res  diveis,  ijiii  penvioit 
èlee  ol)sei'V(‘S  dans  les  sysièiiies  i-oiiiplexes,  l'onnés  pae  un  aleof>!, 
lin  aride,  un  éllieecl  l’eau;  ou  Iiien  erieoi'e  aux  sysièuies  Tonnés 
par  une  dissolnlion  l'enTerniant  un  alcool  ou  un  aiddo  Taible,  en 
présence  d’une  liase  avec  laquelle  il  demeini!  parlielleineni 
conihiné. 

r>.  Les  luèines  considéralions  sont  a|)|diealdes  aux  eai’lionates 
ilissous,  sauT  une  (•oiuplicalion  de  [dus,  à  savoir  le  dédoubleineiU 
au  sein  des  liqueurs  de  l’acide  vérilalde,  qui  esl  l’Iiydrale  eat‘- 
lioniqne  :  (et  )',I1'0' :  cceoiqis  se  délruil  eu  elTol  aiissilôL  en  acide 
^•a^lmni([ueanhydre,C‘D^  eleneau.  Laie  telle  couqdicatiou  iulro- 
duil  un  ti‘i‘tue  de  [)lus  dans  les  éqnilÜires,  niais  sans  eu  t rouiller 
'la  sifiniliratioi)  };'éné‘rale;  du  moins  laul  ijiie  l’ou  opère  au  sein 
d’iiii  espace  eulièrciiieril  reui|di  par  le  liipiide.  îsuns  «■elle  ré¬ 
serve,  les  éipiilihres  relaliTs  aux  carlionales  dissous,  aussi  bien 
fjue  les  équiiibies  relaliTs  aux  borates  et  aux  aleooiales,  sc  | pro¬ 
duiront  écaloriient  dans  des  syslèines  liouiO[;ènes  ;  ils  sei'ont 
réjiis  dès  lors  pai‘  les  lois  de  masse  relative  (pages?!)  à  87). 

11.  li  en  sérail  autrement  s’il  existait  nii  es[)are  viib',  au  sein 
dinpit'i  les  eorp-S  voialils,  tels  que  l’alp  ool,  on  l’acide  carho- 
ui(pie,  ou  rannuoniaipie,  [pussent  se  réqiarlir.  Lu  elTel,  à  lasiir- 
l'ace  de  séjiaraliou  ilu  lii[uide  el  de  l’espace  vide,  la  loi  des 
.sysièmes  hétérogènes  (pages  !)7  et  !)!)),  c'esl-â-ilii'e  la  tension  de 
dissoeialioii,  euli’erait  eu  jeu.  Trois  ras  jieuveul  aloi's  se  pro¬ 
duire  : 

l"  Si  res[)ace  vide  est  [ton  considérable  et  si  l’on  u'eulèvc  jia*; 
à  mesure  le  gaz  (eu  vapeui')  «pii  s’y  Tonne,  la  [U'otiorlioii  de  ce 
gaz  est  très  Taible,  et  elle  exeree  peu  d’iutluenee  sur  l’équilibre 
iiilT'fieur  di‘  la  litpieu r. 

'2"  Si  l’on  l•lilMine  à  mesure  el  iiidéliuimeut  le  gaz,  il  .sc  re- 
[irodiiirasaus  eesse,  jusqu’à  la  deslructiou  totale  du  eomposéqui 
le  tburnil.  L’est  ainsi  que  les  bicai'lionatcs  linisseut  [lar  être 
cbangp'.s  eu  earliouales. 

Si  le  gaz  n’est  [tas  élimiinj,  il  acquiert  dans  res[nice  vide  uiO' 
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ccrfaiiio  (ctision  de  dissociation.  Mais  alors  r'est  la  jiroporlion 
dot-ç  gaz  (lemcnrô  (lissons dans  la  lif[ii(‘iir  <ini  y  règle  I  e(jnilibre, 
1  onronnèmen I  à  la  loi  des  niasst^s. 

(Ml  voit  ici  cüiiiiiieiil  se  cüiiiljinenl  la  loi  des  masses,  relative 
ao.K  sysièmci:  îioniogèiies,  el  la  loi  des  tr'iisioiis,  ndative  aii\ 
systèmes  h  è  l{'  rogènes . 

»  tv 

7.  Dans  le  cas  où  l'iiti  des  composants  du  sel  S(‘rait  (dimiiié  jiar 
insoliildlité  (décom[)osilion  du  stéarate  de  ]»oiassc  par  reau, 
aver  tdrmalioji  d’un  sléaraie  aende;  décomposition  de  razolale 
de  liisiniitli,  avec  l’oianalion  d’un  azotate  l)asi([ne,  etc.),  on  devra 
invmpier  des  considéj’alioiis  analogues  ;  ia  tension  de  dissoria- 
lioTi  s'exeivanl  seulement  au  contact  d(‘  la  liqueur  et.  du  pi'éci- 
pité  ([lage  lOl);  tandis  (|ne  la  loi  des  masses  inlcrvieiil  seide 
dans  la  li([ueiir. 


^  (L  — -  des  vfilJiiilM, 


1 .  Les  sels  des  acidi'S  gras  volatils  sont  reînan[ualdes  comnn‘ 
roriiianl  la  transition  entre  les  acides  loris  Ineii  délinis  et  les 
acide*  faibles  nctlemcnt  caractérisés.  Les  reclierches  que  je  vais 
exposeront  jiortésnr  lescimj  ju'eniicrs  acidesde  îa  série  gi'asse; 
fniiiiitpie,  acétique,  LMLO';  jnopionifpie,  (7'ir‘U*;  Inily- 

t  iqne,  valérîaniqne,  G“'11'%)L  Je  me  suis  attaché  à  opérer 

surdet  acides  et  sur  des  sels  parlViilonien!  purs  t'I  dctiiiis  :  con¬ 
dition  facile  à  réaliser  pour  les  acides  formi(jue  et  acéli<jue, 
mais  (pii  jirésenle  beaneoni»  plus  de  (lillicidli's  pour  les  trois 
aul res  arides, 

(lompai’ons  la  format  ion  de  ces  sels,  dans  Tétai  dissous  et  dans 
l’état  solide;  luiîs  examinons  la  conslilntion  l'éelle  d('s  sels  gras 

•  I 

dans  leurs  dissoluiions. 

t'ornidiion  des  sidsijnfs  dftns  rêtal  dissous.  —  Je  conipai'crai 
les  sels  do  sonde,  de  liaryle  et  d’arniiioiiiacjue- 

.[’ai  trouvé,  entre  8  et  10  degrés  : 


^l< 


Aciili'  roniiiijiie. 


(I  éii.  =  ’ilil.)  +  XaO;l  tVî-  13,38 

(  I  r«|.  =  “2  lit.)  +  IlaO  élrmlnc . -h  13, 13 

(:ntJO^(l  (-ip^^  lit.)  +  Azll‘'(l  éip  =  “2  lil.  ).....  -f  11,00 
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Ciil. 


É\citic  (  I  i‘i(.  — 2  lil.) •A'iiO(léi[.- -2lii.}tléEfaü;(‘ : -î- I  1,iÎj 

—  r.*ll'0‘  (1  êt( _ -2  lil.)  -}■  élijiiJiii! . 

—  CMI'O’  (I  iî((.  =2Hl)  + AüiP(l  étl.  — 21il.)- 

Atiilc»  projtioiiifi-  (I  (‘i|.  --  iüL)  -|-  ûleiiiliu:.  .  . 

Aciili‘  liulyri.|uiï.  (7]r0‘  (J  ô<|.  =  I  lîl.)  +  Na(>(]  li-j.  =  I  lil-)  ■ 
Acidcrviiiii|iij,(l;.  (I  êti- =  5  lil.)+  NaO[  I  5  lil.). 

—  (;‘«Il'8l)‘(l  ê.).  =  5i:i.)  +  A/.1P(I  érj.^'i  lit.). 

Acide  dü  la  v.-tlêr,  Ôr].  l  lit.)  +  Aüli:*(l  éij. i  lit.). 


•il  1  »  V 


f  »  ■  *  i  ■ 


■  ^  i- 


1 3,  lÜ 
+  1 1 ,00 
-f  13, iO 
+  I3,(îl> 
+  I  :{,o« 

+  15.7 

+  I2,i; 


I)  tV’snIlc  (le  C('s  Mombres  (|ue  bi  rorinalien  des  srds  ticnîres 
des  ticides  de|iiiis  l’ueide  Ibnnifjiie  jiis({u’;i  l’acide  v;ilé- 

eiijue,  e  s  sels  élaiil  Ibniiés  avec  tini^  luèine  htisc  el  il.uis  l’étal 
de  dissolution  étendue,  (lé*ïaj>(‘  des  ([iiantilés  de  clitileiir  très  voi- 
sini's.  Ce.'(  ([liant ités  sont  à  jieti  iirés  ideiiti(iites  |ioiii‘  les  teois 
îtcidi'S  f(irMii([iK‘,  aeétiijiie  et  |nojiioiii([iie  ;  l’aeide  hnlyeicjue  dé- 
un  jieii  jdiis  <Je  ehalcue  (-j-lb-î  environ)  et  l’aeide  valéri([ue 
encore  dtivanlajie  {-]-  0,()).  Celte  reiuar(|ne  est  couronne  aux 
r('*sullat.s  jrénéfauN  olilenns  par  M.  Loiiî^niniiu'. 

(^ejK’iidant.  les  écarts  tli(.‘rJiii([ues  ([iie  j’ai  (diservés  eiitre  le 
liutyrate  on  le  valérate  et  les  sels  des  acides  :icéli(pie  ou  Ibr- 
mi([U('  varient  hetnieoiip  aveft  la  eoncentrtition,  la  clialeiir  de 
dilution  des  jneiniers  sels  étant,  [iliis  grande  (pie  celle  des 
antres,  Pai'  exeinjiU',  la  tbriiiation  du  Inilvrale  de  sonde,  rapjairtée 
à  ^  litres  de  li(|nenr  pour  ‘1  éijuivtdenl  r/H'NtiO*  (lé;>;i)4e  -j-'lrî,'}-; 
tandis  (pi(,‘  eetb^  nièine  Ibnnation,  ra[>[)Oi‘lée  à  l^  litres,  ilé'^aire 
-|-  l.'i,75,  d’après  nies  expéric'iiei's. 

.'î-  lai  foi'malion  theniilijiie  (le<  scis(ji'as  ilt(ns  ('cUit  soliife  tbiir- 
nil  des  Icrnies  de  eoni[)araison  plus  assiii'és.  Soit  la  réaelion  : 

Acide  +  base  =  Sel  4*  tl-O-. 

Voici  les  résultats  observés  sur  les  sels  de  soiiib.'  : 


Tous  Iéîs  corps  S4>lides.  Aritie  (ifpuult*  et  i-aii  lir|ijiik' 


Fonniale,  COINaO'. _ ... _  -f-  22,0 

.\ci.‘latc,  CMl-'.\aO‘ .  -)-  IX, 3 

Itulvi'alc,  . .  » 

Vfilêriaiiule  (ferai.},  » 


+ 

+ 

4-  iH.tî 
15, U 


[ïi  [ïérivé  (le  Falraul  amyliniie  de  fcrüiLMitatiou. 
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Oii  peut  rciiiitrqiier  que  l:i  ehiilciir  de  l’oriuation  des  sols  solides 
iliiuimte,  en  ij,éiiéi‘al,  ù  mesui'e  que  ré<|uivalcnL  de  l’aeidc  orga¬ 
nique  s’élève.  Celle  iliiuiiuiUoii  dans  la  ohaleiir  de  lonnaLion  esl 
con'élalivc  avec  tiiic  ditnituilion  de  slal)ililé. 

4.  On  sait,  en  eUct,  que  les  sels  des  acides  gras,  à  niesiire 
que  l’équivalent  de  Tacide  s'élève,  éprouvent  plus  facileincnl  iin 
couiuiencemenl  de  déeonqtosilion  sous  rinlluenee  de  l’eau  qui 
les  dissoiil  ;  suiTout  si  l’on  y  ajoute  le  concours  d’nn  acide  faible, 
te!  «lue  l’acide  earhoni<]ue  ;  l’odeur  ipie  les  hulyratcs,  et  surtout 
les  valérianaies,  oxitalenl  au  contact  de  l’aii',  est  due  à  celle 
cause.  L’élcvalion  de  lenipéralurc  rcxalte,  et  î.i  distillation  en 
tnaniléstc  les  elfcts,  en  «lonuanl  lieu  à  de  légères  séparations 
d’acide  volatilisé,  Iclle.s  qiieeelles  de  l’acide  acétique  tjue  M.  Dib- 
bits  a  étudiées  avec  soin  dans  ces  dernici  s  temps. 

C’est  à  la  nicinc  cause,  se  jU’ononçaMl  de  plus  en  pins  avec 
l’accroissement  de  l’équivalent,  tpie  j’altribue  la  décomposition 
facile  subie  sous  rinlluenee  de  l’eau  par  les  savons,  c’est-à-dire 
pai“  les  sels  de  potasse  et  lic  soude  formés  dérivés  des  acides 
gras.  Il  sulïil  de  rajqtelcr  à  cet  égard  les  travaux,  classiques 
ilepuis  tant  d’années,  de  M.  Clievreul,  sur  la  formation  des 
bistéarales  cl  des  bimargarates  alcalins. 

5,  Examinons  mainlcnanl  la  con.sillutîon  véritahle  des  dîs^o- 
intions  des  seh  alcaiina  des  acides  gras. 

Les  sels  alcalins  des  acides  gras,  mis  eu  jirésence  de  l’eau,  se 
comportent  comme  des  composés  itilcrmédiaires  entre  les  sels 
des  acides  forts,  tels  que  les  clilorures  et  les  azotates  alcalins, 
que  l’eau  ne  décompose  pas  d’une  manière  a[)préciablc,  cl  les 
sels  des  acides  faibles,  tels  rpie  les  carbonale.s,  les  sulfures,  les 
borates,'  que  rcaii  décompose  partiellement.,  eu  raison  de  sa 
masse,  et  avec  tendance  à  la  formation  simultanée  d’un  sel  acide 
(bicarbonate,  sulfliydrale,  etc.)  et  de  base  libi'c. 

Ce  rapprochement  ciiti'c  les  acides  gi'as  et  les  acides  faibles 
s’accentue  davantage,  à  mesure  f[uc  leur  équivalent  s’élève; 
depuis  l’acide  formique,  presque  aussi  énergique  que  les  acide.s 
minéraux  puissants,  jusqu’à  l’acide  valérianique,  dont  les  sels 
neutres  se  changent  aisément  en  sels  acides  par  révaporalion; 
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ol  jusqu’aux  acîilf'S  sti;anque  ei  margai'ique,  ilonl  les  sels  alea- 
lius  (savons)  sont  si  racilemeul  ileconiposés  ]iar  l’eau  Iroiüe  eu 

hase  libre  cl  bisçls. 

Voici  tues  expériences,  lailes  entre  7  et  ID  tlegrés,  expé¬ 
riences  dans  lesquelles  j’ai  éluilié  l’iiinucin-c  exercée  sur  les  sels 
gras  <lissous  par  un  excès  des  divers  coinposauts  de  lu  lif[ueur, 
savoir  :  l’eau,  le  sel,  la  base  et  enlin  l’acide  libre. 

1®  Influence  de  reau  ((iüiilioii). 


C2^1^aOMl  =  li'O 

-P  !2  lit.  eau . .  •  ■  ■ 

Dilalioii  plus  graiiilc . 


mit^e  cil  jcit 
=  i, 


Aclüc- 


C-tt20‘  liq.  +  eau 

+  0,0.3  =  I  lit . . . 

iiisensil).  C-II-tD(l  ôq.  —  1  lit-) 

+  I  lit.  eau. . .  . . . . 

(7[t'i0*{l  é‘I-  =  - 

— *2  lit.  f*au ■ 

Dilutioii  plus  gnuiJe . 


Cli.iîeur 
lusse  Cil  jeu 
=  -S. 

+  0,08 

+  0,U2 

+  0,0 1 
iiisiMisil). 


CMl\\îiO‘(l  éip  =:  “2  Ht.) 

+  lit.  eau . . . 

Dilution  plus  grande . 


inseusili. 


t!Dl‘0‘  liq.  +  ciui 
1  lit-.*. 

C‘I1HV{I  ëq.  =  1  lit.) 

+  1  lit.  «au. ......... 

r.*ll'0‘(l  éq.  =  2  lit.) 


«  I  É  +  V 


-|-  'Ü  lit-  6ilU .  « . 
Ililuüon  ]>liis  g^ratuliï.  . 


+  0,01 

iiisrïiisil)* 


+  1  ,G  lit*  eau.  ..*.***. 

0,1'^ 

C*irNaO‘(l  éq.  =2  lit.) 

4“  2  lit.  eau. .......... 

+  0,11) 

C»ir'NaO‘tl  éq,  —  ilil.) 

4-  ^  lit*  eau.  *  *  ....... 

+  0,1 1 

C'*U'>:aO*(l  éq.  =  0  lit.) 

4*  G  lit-  t^àu . . 

+  0,08 

Au  delà,  non  mesurable* 


1711^0^  iiq.  -f  eau 
=  J  lit,,*,.... 


i7im\ï  éq.  =  I  lil*) 

4*  î  UL  eau . 

C^ll’^OHl  éq.  —'2  lit.) 


* 


— f  ^  ^  P  m  ^  t-  I  ■^*•1  -  - 

CS11S0*(1  ëq.  =  i  lit.. 

+  -î  lit,  eau . 

C«11«0‘(I  éq.  =  8  lit.'] 

+  i  lit.  eau.  ........ 

Au  delà, lion  tnesuriible. 


+  Ûj-IS 
+  0,10 
+  0,10 
q-  0,08 


C'oii-'NaO*  (  I  éq.  =  4  lit.) 

+  l  Ut.  eau . 

C'oiraaÛMI  éq.  =  f;Ut.) 

+  O  lit.  eau.  . . . . . 

.\u  delà,  non  inesiirablu. 


+  0,18 


+  0,0 1 


(’ldllIOQV  [i,j.  +  ca» 

=  4  litres. .  . . 

C“'ll“’0‘(l  éq.  =4  lit.) 

+  i  lit,  tMu . 


+  0,07 


+  0,13 
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Na(>{]  éiiuiv.  =  i  til.) 

+  1  lit*  eau . . 

NaO(  I  é(|ulv.  — -  liu) 

+  ‘i  lit,  eau, 

MaO  (  I  éi|iiiv.  =  i  liu) 

-|—  ‘i  fil.  eau. 

lHliitioTi  ]>lus  grÊinde, ,  *  * . 


Chdk^iir 
iiüso  Cil  jçii 
= 

—  Ü,li 

—  O.di 

—  O.Ûi 
inscDsib. 


Se(s  de  imnjie. 

E^linaO‘(l  éi|iilv.  =  -1  lit.) 

+  I  Ht,  eau . .  -j-  (ï,07 

<]*ll'4îat)^(]  é[]uiv,  =5  131*) 

-j-  5  lil ,  eau  ,  n  * ,  * ,  . , , ,  ^  (Ij  t  J 


h’apfès  ces  iioiiilji'es,  la  (liltilioit  <lt’  lotis  les  sels  alraliits  îles 
iicitles  ffias  (létïa^e  tlo  la  clialcue;  il  en  csl  surloiit  ainsi  pone 
le  Imlyftile  el  le  valêfalc  tic  sonilc,  iiièinc  tlcjà  Ibi’t  éleiulii.s. 
Lit  chaleur  lic  coniltiiniison,  X,  <le  raeiiie  el  de  la  base^  dissous 
à  voltiuies  et  à  é<{iiival(‘nts  e^aiix,  peut  êlrc  calenlce,  si  elle  esl 
stipjioséc  conmic  jionr  une  cerlaiiic  coneentraLioii,  pour  toute 
autre  conceiitratiou ,  ira|uès  la  Ibriunle  rieoiireiisi'  : 

=;  A  —  p:;  -f  S')- 

Kllc  ne  varie  jias  sensibienient.  pour  le  Ibnniate  cl  racétale, 
au  moins  depuis  I  éipiivalcut  de  sel  dissous  dans  i  litres;  mais 
clic  varie  notaldemcnl  pour  le  vtilcraie  et  le  Ijuiyrale.  (Juami  ou 
passe  d’un  équivalent  de  bulyrale  de  soude  dissous  dans  2  litres 
à  I  équivalent  dissous  dans  i  litres,  N  aupruenlc  de  0,lô;  pour 
(S  litres,  nouvel  acci'oissemcnt  de  jionr  13  litres,  0,08;  soit 

eji  tout  -j-  0p3r)  de|mis  3  litres.  Ce  soûl  là  des  variations  bien 
plus  Jurandes  que  pour  les  sels  tbrmés  par  h's  acides  loris. 

3"  lymflmncc  il'nn  ext:ès  de  sel  neutre  se  déiliiil  aiséjuent 
de  celle  de  l’eau.  En  ell'ct,  la  [u éexislenee  de  ce  sel  dans  les 
liqueurs  auxquelles  on  ajoulc  l’acide  et  la  base  siiHutlané- 
n?e«/,  ne  cliaiipe  rien  à  la  clialcnr  défiapée.  si  la  conceiitrîilion 
de  la  liqueur  linale  esl  la  même  que  celle  de  la  liqueur  inilitilr. 
Hans  le  cas  contraire,  la  vai’iation  de  la  i  lialenr  déjta^^ée  résulte 
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iinirpicmi'al  du  cliaiijxiMMOtil  de  ronrciitralioii  cl  so  calcule 
d’a]ii'ès  cc  qiri  jirccède. 

l’ivcifuuis  ce  calcul  [jaciin  e\çiii|dc  iiiiiiicfit(iic.  Soicnl  'i  éqiii- 
\ aïeuls  de  Inilvi'alc  de  Süiulf;  dissuiis  à  ravauee,  de  l'acou  à 

•ib 

IVu'uiec  -i  lilj’es  de  liijueiir.  Si  ihuis  y  versons  à  ta  lois  I  lilcr 
d’une  S(tIulioiJ  d'acide  Inilyritjui'  l'enlenuanl  ’l  é([uival('nt  de  ce 
eor[)S  et  1  liliv  d'une  solnlioti  de  soude  (’iiuivaienle,  la  chaleiic 
déj:îi[;ée  ]jar  la  ronnaliuii  du  Inilyrati'  di'  soude  ne  seca  pas 
iuodi)i('‘e.  .Mais  sî  l’acide  îmlyi*i(pie  élail  dissous  dans  i  lilci's  de 
li<Hieuc  et  la  sonde  de  iiièmej  Ü  l'audcail  ajouter  à  la  «’lialeur  île 
idcuialiou  de  liiilyrale  dans  ces  eoiulilions -{“ [lour  tenir 
compte  (lu  <'liaupi‘uient  de  eonreuli'ation  du  hulyrat*'' de  soud<‘ 
t)r(‘“e';isiatil , 

Itifîtieme  d'iiit  e.irt'h  de  hitse. 


Ai'ltnu  «if* 

sur  ]fi  sel  dîÿsuiis. 


niiiiliüLir 
di  *  . 


(l-H.XîiÜ^  (  lof|.  llii0+,'NiiO(léq.=!2l!t.)  :H-0,ür>5 
«  (’MKXaO*  (I  et]*  lil,)4’,;XàO(  I  LHj.=!2lii.)  :  ^l),07 
(  ([  ê((* liî,)^  XiiO(  1  : -[-Ü/]  li 

r.'"ll''A'a(P(  I  êii.  .iliL)+’.\iiO(,l  (iii.=  llil.)  :  +0.2(1 
i:''’lPNaÜ*(l  i  li|.  |+  XiiOyl  :  +0,20 


■Vcliuii  fU*  ]'îî:ui  pure. 
+0,(11) 

ü.oi-,— (i,oi 
,,,.-O,UI=+0,Oti 
+0.10— U,  o7=+o,  ri 

+0,02— 0,01— +0,01 
+0,10— (l,0it::r+0,0t; 


(In  voil  (|ne  tous  li's  sels  lu'ulres  de  soudi?  mis  eu  prt’.senee 
d'iiii  exet's  de  hase  d(■^;a^ellt  nue  nouvelle  (|naulilé  de  chaleur. 
(jCite  (juantile  l'sl  ()eu  ronsîderahle,  eoninte  on  devait  s’v 

■Il 

attendre,  la  décomposition  du  sel  tn.uilre  par  l^uiii  étant  évi- 
deniuieul  très  lailile ;  mais  elle  siii+assc  nolahh*ment  les  ('l’reurs 
d’expérience.  Klle  sui+asse  aussi  l’aelioti  de  l’eau  tuire,  c’esl-â- 
dire  la  somme  des  deux  (piantités  dt;  elialeiir  (pii  se  déj^ajie- 
raieiit,  si  l’on  etendail  d’une  par!  la  sol  ni  ion  du  sel  avec  1  vo¬ 
lume  d  ean  pure  é^iai  à  celui  de  la  solution  idcaliiie;  et,  d’antre 
|tarl,  la  solution  alcaline  avec  I  volume  d’(‘au  pure  égal  à  relui 
d(‘  la  solnlinri  alealiiie  ;  eo  ipie  monlre  la  deruièiv'  eolonne  du 
tahleau  (action  de  l’eau  pnri')- 

Ce  ([iii  vient  surtout  appuyer  mon  interprétation,  e’esl  (|ue  la 


252  COMBINAISON  KT  DKCOM POSITION  CinMIOOES. 

clialcuf  dégagée  sc  tlévclojipc  loiil  il’abord  par  raddilioii  {rime 
|jü(ilc  ([iiaiililé  de  base,  eoinlilion  dans  laquelle  la  judilc  qiiaii- 
lilé  de  sel  neutre  que  l’eau  avait  jm  sé])arer  en  acide  et  liasc 
tend  à  se  reconstituer  pres<(uc  inlégralenicnt.  Une  plus  grande 
quantité  de  base  ne  produit  jais  (rclTel  ultérieur  très  appré¬ 
ciable;  elle  oIlVc  d’ailleurs  l’iiiconvénienl  de  inodilicr  bien 
davantage  la  nature  physique  du  dissolvant. 

.l’ajouterai  enlin  que  la  clialcur  dégagée  jiar  un  excès  de  Itaso 
est  nolablcinent  plus  grande  pour  le  Iniiyratc  et  le  valératc  que 
poil]-  l’acétate  et  le  ibianiate;  ce  qui  montre  que  la  décomposi¬ 
tion  du  sel  neutre  augmente  avec  l’équivalent  <le  l’acide  gras 
(pii  le  constitue. 

litpuenced'tin  excèx  d'*icide. 


l*uiir  uti  Ofiutvnlctit 

/  CniNaO'tl  éfi.=  ilil.) 

C*llNiiO‘(l  (j<i  =“2til.) 

01].=  2 lit.).  -}-(),l->  » 


+0,78 


+0,2i 


+0,125 


+0,08 


C^ttNaO‘{l  éq.=2tit.) 
t  — lCqi^O'(l  éq.=211l)..  +0,125 
'  (:dP.\aO*(l  ôq.=  llil.) 

1 +’C*tPO*(!é(j.=  2tiL).  +0,01  C4I‘Ob.. 

j  C‘H%»0*(l  é(|.:=:2  lit.) 

V +ic‘n*0‘(i  é«i.=2iit.).  +0,08  » 

CsiI'NaO‘(t  éq—i  lit.) 

+|C«ITO‘(lcq.=.tlit.),  +0,19  CM1*0'...  +0,7G 

éq.- llit.) 

+  âCqpo*(icf[.=  .iiiL).  +o,:ii  » 

CMl-NaOni  éq.=  -i  Ml.) 

+  >C«[|*0+léq.=  itil.).  +0,3ti  » 

/  C'«IF.\aO*{l  êq.— Glil.)  ^ 

l  +iC‘«!l-0‘<léq.=51il.)  +0,57  I 
}  C«ll*'NaO+ 1  éq.=  10  lit.)  t  ^ 

J +ïC‘“ll'«0‘tl  éq.=51ît.)  +0,59  ) 
r  C“*iraaÜ*(l  éq.=  itit.) 

'  +C'°11*‘*Û‘(I  éq.=5  lit,).  +0,29  »  +0,29 


A<;t3ûn  de  l'eau  jHirç, 


+0,01 


+0,'i  I 


2.3“> 


+0,08+0,0 1^3+0,01 

+o,or)+û,o:î=:+o,û8 


+0,12+0,OG;=+0,I8 


+0,t9+Û,0(i=+0,“25 


+0,0 1  +0, 03^+0, 01 


+0, 1 1  +0, 1  O=+0,2l 


A  riîispection  de  ces  tiombre.s,  on  voit  aussilùl  que  l’addiliou 
d’un  excès  d’aride  â  un  sel  gras  alcalin  a  jiour  edét  d’accroître 
la  clialettr  dégagée;  précisément  comme  pour  les  aciiies  faibles 
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Cil  f^ciicral.  Cet  accrois-sciuciil  ÿiii'passi?  dans  tous  les  cas  les 
ofi’oiirs  ircxpt'i'iciK'C,  aus.>:;i  hieinjnc  l’action  de  l’eau  seule  siic les 
deux  dissoliilions  cMiiitloyces.  La  ('lialciir  déi;:i|ice  est  surtout  sen- 
.sihli'  et  décisive  lorsr[ii’oii  ajoute  un  petit  excès  d’acide;  nue  [ilns 
jirande  (luantité  de  la  liipiciir  inodiiianl  davantaiic  le  dissolvant. 

Kllc  va  en  au^rncntatil  depuis  le  ronuiate  et  l’acétate  jusqu’au 
hutvralc  et  au  valéi'ianale,  jiréciséincnt  conmie  avec  un  0x06.*^ 
de  base. 

Knliri,  et  ci'ttc  remarque  est  très  iiuportaiite,  la  clialeur  dega- 
gée  [lar  l’addition  d’un  lailde  et  même  excès  d’acide  ou  de  base, 
tid  que  1/li  d'équivalent,  n’est  pas  la  iiiêiue,  l’acide  dégageant 
en  gém’u'al  [ilus  de  ctialeui'  <pio  la  base.  Cet  excès  est  surtout 
niai’ijué  [)our  le  valérale,  dont  l’équivalent  est  le  plus  élevé. 

Il  va  là,  ce  nie  semble,  l’iudicc  de  quebpie chose  de  jilus(|ue  la 
simple  déconqiosilion  d’un  sel  ticnlre  eu  base  et  acide  libre  pai* 
l’action  de  l’caii  ;  car  iin  inêiue  excès  d’acide  ou  de  base  dcvi'ait 
produire  à  peu  prè.s  le  inèiiie  elVet  pour  roinpléler  la  régénéra¬ 
tion  du  sel  neutre.  Je  pense  que  ce  nouveau  phénomène  traduit 
la  rorinalioii  d’une  cci’taine  dose  d’un  sel  acide,  de  l’ordia*  de 
ces  Ibriuiati's,  acétates  ou  valérates  ai'id(;s,  <pii  ]ieuvciit  éli'e,  en 
elVel, isolés  par  réva[)oration  :  soit  eu  ]irésence  d’un  excès  d’acide 
(}iré[)ai’alion  induslrielle  de  l’acide  acétique  ci'islallisable),  soit 
même  avec  les  sels  neutres  (valérates,  acides  d’ammoniaque  et 
autres).  J’aurai  l’occasion  d’iuvnqner  ailleurs  la  formation  de  ces 
sels  acide.s,  pour  explicpier  le  (li'placemenl  d’une  petite  quantité 
d’acide  ehlorliyilrique  dans  la  réaelion  d<*  l’acide  acétique  .sur  b' 
eiiloruredc  sodium  (AuHo/esde  t7o'nii’e,  .i'séi’ie,  t.  XXX,  ji.  182). 
l'dle  joue  également  un  rôle  dans  les  ilit'Iicuîlés  que  l’on  ren- 
eoutre  si  l’on  veut  décomposer  enlièreineul  un  crpii valent 
(l’acülate  (lesoiulc  par  un  équivalent  d’aride  snlfnriqne;  à  moins 
d’élever  la  température  jnstpi’au  degré  de  dissoeialioii  de  l’acé¬ 
tate  aride. 

Ku  présiMicc  de  beaucoup  d’eau,  ce  sel  acide  .sc  forme  en  dose 
.sensible,  niais  l■onsidél■able,  comme  le  prouvent  les  résultats 
négatifs  obleiius  {lar  la  méthode  dos  deux  dissolvants,  et  aussi  le 
|>eu  d’inilacnec  ibeianiqiie  exercée  par  un  grand  excès  d’acide.  ' 
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I<.‘i  cnrorc  nni':  petilc  i(u:uilih;  <r;ii;nic,  ii;j:tssaiil  sur  un  grand 
t'xrcsrclalil’ (ic  si‘l  tienlre,  donno  loiiL  (raliord  naissanci*  à  l;ulos(j 
prcsijuc  entière  de  sel  aride  qui  penl  snbsisler  en  in  ésence  d<'  la 
masse  d’eaii  ([iiî  le  dissout;  de,  inènic  que,  dans  le  eas  des  éqni- 
lihres  éthérés,  l’aelion  eliimiqiie  k’iid  à  devenir  [U'oporlion-' 
iiclle  à  la  [dus  petite  des  niasses  mises  en  jn'ésmic'e,  lorsque 
eelte  masse  est  très  [letite  [)ar  ra[iport  à  tmiles  les  anli’es  (voyez 
pages  HO,  H7,  ete.) 

(î.  Tons  (*es  résultats  se  iviqipoi'fenl  aux  sels  gi'as  dissous  dans 
un  es|iaee  complètement  rempli  jjai'  la  liqueur.  .Mais  s’il  exis¬ 
tait  en  deliors  de  ta  litpienr  un  espUee  ville,  où  la  vapeur  île 
l’acide  volatil  put  se  répandre  et  meme  être  éliminée  à  mesure,  les 
choses  [KUiri'aient  se  |iasser  aiitremcnl  .  lui  efl’et,  ce  serait  alors  la 
loi  desteiisionsde dissociation  qui  réglerait  réqnilihreà  lasiiidace 
de  séparation  entre  le  liquide  et  respacc  vide;  tandis  que  la  loi 
des  masses  inti'rvicndrait  dans  rintérieiii’  même  du  liquide,  he  jeu 
si  mil  liane  de  ces  deux  lois  et  la  nature  générale  des  systèmes 

*  S' 

résultants  ont  été  étudiés  plus  haut  à  l’occasion  des  carhonates 
(jiage:i45).  On  a  dit  également  comment  le  jeu  complexe  dos  deux 
mêmes  lois,  l'une  relative',  aux  svslèmes  homogènes,  ranfreaux 


5S  cas 


SI*  forme 


sy.stèmes  hétérogènes,  règle  Tei 
lin  composé  insoluble  (vuy.  pages  et  KH). 

7.  Termimms  [tar  quehjues  ohservalions  sur  rinjlnence  des 
siilistitutions  sut'  le  niraetève  acide, 

Kii  général,  la  suhsLilution  de  riiydrogène  par  h;  chlore,  par 
la  vapeur  nitreuse  ou  par  tout  antre  élément  éleciro-uégatit, 
accroît  la  force  des  acides  et  la  slahililé  de  kmrs  sels,  sans 
|iünrlan(  en  changer  la  basicité. 

Voici,  par  exeinjilc,  la  chidonr  de  formation  de  divers  sels 
solides,  dérivés  les  uns  des  anti’esiiar  substitution;  cetti*  chaleur 

7  ,1  *  ^ 

étant  calculée  depuis  l’acide  cl  la  hase  hydi’atéc  so!ide.s,  engen¬ 
drant  le  sel  et  l’ean  (HH)-)  également  solides  : 


Acétiilc . {  C'IkNaO*  Jégage. .  ■ 

—  iriclilorc.f  C‘CP.Na0‘ . 

lioiizoatc . ;  (’J'lf’NaO^ . . . 

—  iiilrc.t  . 


■I  4)  ■  ■ 


■  1 


+  is,:j 
+ 

4-  17.1 
4-  -l'J 
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.stihslilulitiii  (le  II*  par  A/.IT*  (limiiine  an  rorilrairc  la  fbiTe 
il(‘  l'acide,  et  [lar  suite  la  clialeiii’  de  l'onnation  de  s(;s  sels  sons 
la  foi’iiie  solide.  Ainsi 

r.nfi-'(Azli*)NaO*  (iêffage  seulement  :  +  Et, 5. 

Hans  l’clal  (lissons,  l(‘S  dilVérences  des  chalettrs  de  nenlcalisa- 
liüu  sont  moins  sensildes  <‘n!r(*Ies  acides  cniiendia'-s  par  snbstitn- 
lions  cldoiaies  on  uilrées.  ilais  elles  demeurent  eonsidéraldi's 
ponria  snhslitnlion  de  AzlH  à  II'.  Kn  eiVei  (Ionie  !",  pajïe  rï87)  : 

Cal. 

'  CMPO'  étendu  H-  .\aO  dissoiitc,  dég^iiî^fi. ............  4-  ••b't 

\  t'AlT'ClO» . . . .  +  I  M 

i  C'UtU^Ob. . .  "i“  I  A,  t 

V  C'tE.  AzIP)f)‘  ("lycocolli!) . . .  -i-  2,t) 

(;“ii«o‘  éietitiii.'. . .  +  i:t.r. 

j  C''[l''.AiîO»y0‘ . .  +  1-2,S 

^  à  J I  ^  .  Vfj.  IJ  J'^  +  hi  ♦•■♦•Pi  II  I 


1 J 


M 


§  7^  —  Aleaoliil€*N  «Ic^iiIlnN.  —  .ileoi»lj4  |iri»|imiiriif  4if^. 

Nous  avons  (-taldi  i(ne  la  l’oraialion  des  sels  neutres  dissous, 
par  rniiioii  iriine  hase  l'orte  dissonie  avei;;  divers  acides  l'orls 
lendns  d’t'an,  d ('‘gage  à  pmt  près  la  même  ipiatitilé  de  elialenr 
isons  des  ]ioids  (ï(piiva[|eril.s).  Celte  ([iianlité  ikî  varie  gnèri'  avi'c 
la  dilnlimi,  dès  (pnrcidle-ei  (‘sl  un  [uni  indalde.  !■'nlin  elle  e.sf 
à  pini  près  la  même  pour  les  diverses  liasi'S  solnides,  unies  avec 
im  mènie  ai*ide. 

I.i's  mêmes  lois  s'applirpieiit-elles  an\  eomhiiiaisons  ([ne  les 
hases  lormeiit  avec  les  alcools,  les  pliémds?  Onelle  est.  l;i  carae- 
léristiijiie  véritahie  de  ci's  conihinaisons,  an  point  de  vue  tlicr- 
miipK'?  Se  ra[i[irochc-l-elle  de  la  cai‘ael(‘risli([n<i  des  (ujiiqiosés 
salins  neutres,  ipie  l’i'an  ne  dêcüm[)Ose  guère’.'  on  himi  de  etdle 
d(‘s  comjjosés  i'‘lh('‘rés,  dont  la  .stalicpie  [dns  eojnplifjttée  est 
rcgh'(>  [lar  la  ([liant ilé  d’c'an  mise  en  pi’i'sence  dn  comitosi’'? 

Ttdles  soiïl  l(*s  ([ueslions  e\amim'‘es  dans  le:  [tnîsenl  [)ara- 
grajdie. 

I .  (ànimumijons  [lar  les  alcools  [n’ofiremenl  dil.s. 

.l’en I ends  par  là  les  alcools  à  l'onelion  simple,  teks  ([lie  Tal- 
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cool  ordinaire,  ly|ie  de  la  classe  clle-mènic;  tels  aussi  que  la 
eérine  et  la  inannitc,  (yj»cs  des  alcools  ijolyatoitiiqucs,  dont  la 
découverte  est  duc  à  l’élude  de  ces  ileiix  corps.  J’aî  examiné 
la  l'éaction  de  ces  trois  alcools  fondamcnlaux  sur  les  hases 
alcalines. 

2.  Alcool  ordinaife  :  GMIH)'. —  Que  ralcool  s’unisse  aux 
hases,  c’est  un  l'ait  connu  de  tons  les  chimistes  (jui  ont  mis 
du  sodium  en  piéscncc  de  ce  corps,  ou  (pii  ont  dissous  de  la 
potasse  dans  l’alcool;  j’ai  isolé  nioi-niéntc  un  alcoolatc  de 
haiyte,  C^irilaO*,  parlaitement  délini  (1).  Mais  la  moindre 
trace  d'eau  détruit  cet  alcoolatc,  en  forniant  de  l’hydrate 
de  liaryte,  ([ui  se  précipite  aiissitôl,  parce  ipi’il  est  insoluble 
dans  l’alcool  concentré.  L’eau  décompose  également  les  al- 
coolales  de  potasse  el  de  soude,  non  pas  d’une  manière  inté¬ 
grale  cl  complète,  mais  progressive  :  c’est  ce  (jue  montrent 
les  [diénomèues  observés  pendant  la  pj’épai^ation  de  la  potasse 
à  l’alcool,  et  surtout  la  séparation  d’un  mélange  de  potasse  el 
d’alcool  en  deux  couches,  runc  aqueuse,  rauirc  alcoolique, 
entre  lesquelles  la  potasse  se  trouve  jiartagée. 

Cepcudaiit  les  mesures  thermiques  jirouvent  que  la  pi'ésencc 
d’une  (piaiililé  d’eau  suriisanlc  (100  11^'  environ  pour  CMI®0S 
aiuès  mélange)  empêche  à  peu  près  complètement  runion  de 
l’alcool  üi’dinaîi'C  avec  la  potasse;  celle-ci  demeurant  entière¬ 
ment  combinée  avec  rcau,  sans  partage  sensible. 

Les  pliénoinènes  sont  jilus  nets  avec  les  alcools  |ioIyatoiniques, 
lesquels  nianifcstcut  encore  leur  ariinité  pour  les  alcalis,  même 
en  présence  d’une  grande  quantité  d’eau. 

3.  Glt/cérine  :  — J’ai  prépai’éune  dissolution  aqueuse 

normale,  reufermanl  4(i  grammes  de  glycérine,  C^ITO®  (un  demi- 
équivalent),  dans  I  litre  de  Ihpicur.  J’ai  mélangé  cctlc  dissolution, 
à  volumes  égaux,  avec  une  solution  rciil’crmant  par  litre  un 
demi-équivalent  de  soude,  NaO.  Dans  ces  conditions  : 

-f-  Arj)  +  (NaO  +  A(i)  dégage  :  + 


(1)  de  chimie  ei  de  phtjiiû^ue^  3*^  série,  i.  XLVï,  p.  J80,  et  surtout  Uultelin 

de  la  Société  ehinûqiiei  "â*  série,  U  VHl^  p.  389. 
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II  y  a  (lotie  roiiihiiiaiso»,  au  uioitis  parücllo,  en  préseiiee  de 
■^OOII'O'  envifoii. 

J’ai  (^‘lendu  celte  dissolution  5  fois  son  volume  d’eau,  ce 
(|ui  a  donné  lieu  à  une  ali.sorpLion  de  clial<Mir  :  soit  — 0“,;i84. 

(loi le  ahsoi'plion  étant  seiisildeiiienl  é|ialc  au  déjiageniciil  jU'é- 
rédenl,  on  {»enl  en  coneliife  que  la  dilution,  dans  le  i:ap[>oi‘l  de 
iOü  à  1:200  il'O^  détruit  e.omplèleuieiU,  on  à  peu  près,  la  cont- 
lunaison'de  la  glycérine  avei^  la  soude. 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  varie  dvec  la  proportion  f/’coit.  Cette 
variation  est  encore  mise  en  évidence  par  les  cliillVcs  suivants. 
Une  solution  renfermant  100  grammes  de  glycérine  [tar  litre, 
c’est-à-dire  2  fois  aussi  coneenti'ée  cjuc  la  précédente,  a  été  mê¬ 
lée  av('c  la  solution  normale  de  sonde,  dans  le  l  apport  dos  érfui- 
valenls: 

-h  Aq')  +  (NaO  -p  Aq},  a  dégagé  :  -j- 

près  de  moitié  plus  (jne  ci-dessns. 

4.  ün  deuxième  équivalent  de  glycérine  (même  solnlion), 
ajoulé  à  la  Hipienr  précédente,  a  dégagé:  +  0^^'',  J '^1 1  nou¬ 
velle  |tro[>ortion  de  glycérine  a  dégagé  encore  de  la  clialenr,  (Ui 
(jnantilé  à  [)eu  prèségalc:  soit -|- 0,1)78  pour  un  d('nii-éqniva!ent. 

On  voit,  pai'  ces  nomlires,  cpie  la  chaleur  dégagée  s’ifceroU 
avec  ta  (inanlitê  de  gfi/cêrlne.,  mise  en  présence  d’un  seul  éipii- 
valenl  de  sonde;  mais  sans  être  ju‘0)tortiotinelle  an  jioîds  de  la 
glycérine. 

La  prcseni'c  triin  excès  de  soude  ])araît  également  donner  limi 
à  lin  accroissement  de  rhaleur.  En  eOVl,  la  solution  de  ülveériiic 
fi-dessns  (an  dixième),  mêlée  avec  iin  volume  doiihlc  de  la  même 
solution  de  soude, 

(C''’]i'*0*^  -p  Ati'j  -p  2  (NaO  -p  .\(|),  a  dégagé  :  -p 
an  lien  de 0'’’',520, 

Comme  contimle,  j’ai  examiné  raction  sé|>arée  de  l’eau  pui’c 
sur  les  mêmes  solutions  de  glycéiâne  cl  de  soude.  Or  l’acliou 
séjiarée  de  la  même  quantité  d’eau  pure,  sur  la  solution  de 
soude,  ])roduii'ait  nue  quautité  de  chaleur  nulle  on  négative, 
en  tout  cas  négligoahle. 
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â58  COMIllNAISON  ET  lH?i(:o.Ml'OSlT!ON' CHIMIQUES. 

Récîprorjueiiiciil,  l’action  scpanio  de  l'ean,  qui  tionl  en  dis- 
soliilion  la  soude,  sur  la  solnliou  de  jilycéi'inc,  produirail  seu- 
IcnienL  +  0,040  ou  des  valeurs  voisines.  La  .soniiuo  de  ces  dcu\ 
actions  n’cx|)lir(ue  jtoiiit.  laclialeiir  dégafïéd  dans  le  inélanfic  de 
di’ux  dissolutions,  [uiisquc  celle  (dialcnr  s’élève  à  -j-  0,d72  el 
lucme  à  -|- 0'‘*',7;38  suivanl  les  pruitoiTioiis  relatives.  Celle-ci  est 
donc  atlribiialde,  à  juste  liti’c  cl  presque  eu  totalité,  à  la  réac- 
lion  propre  de  la  jrlycérinc  sui‘  la  soude. 

En  résunu''  : 

1"  La  réaction  de  la  jïlycériuc  sur  les  alcalis  donne  lieu  à  un 
déga^’Ciiienldc  clialeur;  avec  des  solutions  renfennant  un  denii- 
équivalenl  par  litre,  ce  dégaf^cnicnl  ne  surpasse  pas  le  quaran¬ 
tième  de  la  chaleur  déga<!rée  par  rnuiou  d’un  acide  lorl  avec  la 
lïiètue  hase. 

Il  croît,  soit  avec  le  nonihre  d’équivalents  de  glycéiâne  pour 
1  équivalent  de  soude,  .soit  avec  le  nonihre  d'iMpiivalents  de 
MHulc  pour  1  é(|uivaleul  de  jtlyeériue;  mais  sans  être  piopot' 
tîonnel  ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

3"  .\ii  contraire  il  diminue  à  inc.siire  <|ue  la  dilution  s’acci'oîl, 
fl  il  Unit  par  s’annuler  en  [irésence  de  HOOll'O'.  En  eiïet,  la 
combinaison  opérée  dans  une  litpieur  pins  coneentrée  se  détruit 
pai‘  nue  addition  d’ean  c-onvenable,  avec  a])Sor[>tion  de  chaleur. 

Ces  divers  [ihénomènes,  ce  partage  continu  de  la  hase  enii*e 

* 

la  frlycérineet  l’eau  mises  en  opposition,  penvcnl  être  i‘e}j;“ardés 
comme  caractérisant  en  p;énéi‘al,  et  aux  valeurs  numériques  près, 
la  combinaison  des  hasesaveclos  alcrmls.  Ils  contrastent  avec  les 


caractères  de  la  eomhinaison  des  bases  lorles  et  des  acides  forts 
proprement  dits;  car  les  sels  tieulres  véritables  qui  résultent  de 
celte  dernière  union  sont  constitués  dans  des  proportions  fixes 
el  ils  subsislenl  sensiblement,  quelle  ejue  soit  la  ipianlité  d’eau 
mise  on  présence. 

r>.  Manufte,  — ■  Il  m’a  paru  intéressant  de  sonmelire 

à  une  élude  pareille  la  mannilc,  en  raison  de  son  caractère 
d’alcool  hcxalomiqne  ci  de  son  aiialojtie  avec  les  suci’os  pro- 
jtrenienl  dits.  J’ai  préparé  une  solution  demi-nui'inale  de  niannite 
(IM’''  par  litre).  Quoiipie  fort  concentrée,  cette  solution,  étendue 
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iivoc  5  l'oitisoii  volume  treaii,  lu*  douiic  lieu  ù  iuicuii  pliénomèiie 
llienni((iie  appréciable:  ce  tpii  excliil  riulliieiice  de  sa  dilution 
dans  les  cxpériiuices  sutvaules.  La  dilution  de  la  soude  ireiilre 
pas  davanla^e  en  eoiunie  on  l’a  montré  plus  hani, 

I"  Kn  mêlant  à  volumes  éj>aux  les  sohilions  normales  de  niati- 
iiiic  et  de  soude  (1  é{|uiv,  d('  eliacnne  dans '2  liires),  on  Irouve 
(pie  la  réaclion 

(Ci2Hii0‘2  _j_  A4)  -f-  (NaO  +  A<i),  .lêgage  :  +  l''’',iOT. 

Le  nondire  est  triple  du  eliiflVo  l'clalif  à  ta  lilyréi  ine,  [lonr  b* 
même,  étal  de  dilution;  mais  il  n’est  que  la  douzième  )iarlic  di^.'^ 
elitUrcs  relatifs  aux  acides  véritables. 

4»  laie  diiréi'ence  non  moins  marquée  s’observe  en  ajoutait I 
ralruli  par  Iraelions  sucee.ssives  : 


(C''dl‘*0‘-  +  A4)  +  i  (NiU)  -P  A4),  dégage .  +  Û, (>!)(! 

Soîl  pour, . , , ,  (iNîiO  -j-  A(p . . .  +  1  » 


valeui"  eoneordanle  avec  la  [tréet'denle. 


L’juUlilioii  lie  ;  {NaO  +  A4),  dégage.. 


+  0,151 


En  tout .  +  l,20!i 


Les  notidires  montrent  (pie  la  clialeur  dégagée  tui  croît  pas 
pruportioiinellemeni  au  poid.s  de  la  .soude,  même  pour  les  irar- 
lious  sueeessives  du  premier  écjuivalenl  :  résultat  0[)poséà  celui 
ipie  l’on  observe  avei‘  un  acide  forl  nlouobasitpio. 

L’ai'croissf'ment  }:raducl  de  la  inassii  de  l’eau  j»ar  l’apjiorl  à 
celle  di'  la  uiannite  (btil  jouer  un  ecriain  rôle  dansci^s  variations. 

rj'’  En  elVel,  la  combinaison  de  la  inaniiite  av(*c  la  soude  e.s| 
détruite  par  l’addilion  d’une  grande  (piantité  d’eau,  Laliipieur 
préei'denle,  laquelle  itud'erunt  I  éfpiivalenl  de  niannite  pour 
I  i  NaO,  avant  élé  additionnée  de  5  roi.s  son  volume  d’eau, 
a  donné  limi  à  une  absorption  de  —  1,43U. 


ÎGO 
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Ce  i'Iii lire  peut  être  regui  clé  comme  idenlique  uvec-j-'!,30î), 
dans  les  limites  d’erreur  des  cxpéi'iences  (I).  ' 

4“  La  potasse  et  la  soude,  on  s’unissant  avec  l  équivalent  d’un 
môme  acide,  donnent  lien  à  j>eu  près  au  même  dcpjagement  de 
clialeur  :  en  est-il  de  même  arec  les  alcools?  Voici  la  réponse 
expérimentale  [)Our  la  mannile. 

La  solution  renfermant  un  demi-écpiivalent  de  niannite  pai’ 
litj'e  a  été  inèléc,  à  volume  égal,  avec  une  solution  semblable  de 
|)Otassc  :  . 

(Ciïjliioi'i  +  Aq)  -P  (KO  -P  Aq). 

Celte  réaction  a  dégagé  +  145.  C’est  le  même  cbilTre  sen- 

siblernenl  <pic  la  soude,  au  môme  degré  de  conecnlration. 

Comme  contrôle,  j’ai  étendu  la  solution  de  potasse  employée 
avec  5  volumes  d’ean  :  je  n’ai  pas  observé  de  vaiâaLion  Ibcj'- 
inique  a[>|)réeiable  ;  ce  qui  montre  (jiie  la  dilution  de  la  polas.se 
ne  saurait  donner  lieu  à  aucune  compeiisalioii,  capable  d'infii*- 
mer  noire  conclusion. 

Itéciproqucrnent,  la  solution  du  maiiiiitate  de  potasse  jUTcé- 
deiil,  étendue  de 5  volumes  d’eau,  a  donné  lieu  à  une  absorp¬ 
tion  de  —  c’esL-à-tÜre  que  la  combinaison  de  mannile 

r 

et  de  potasse  a  été  décomposée  presque  complètement. 

* 

5”  J’ai  également  éludié  l’union  de  la  mannite  avec  la  cliaiix. 
La  solution  demi-normale  de  mannite  (01  grammes  par  litre)  a 
été  étendue  avec  son  volume  d’eau,  de  façon  à  ramenei’la  mannite 
et  l’eau  an  même  rapport  linal  iré((uivalcnls([ue  dans  la  réaction 
(le  la  soude;  puis  j’ai  agité  la  Ii<(neur  avec  un  excès  d'iiydrate 
de  ebaux.  Il  s’csl  dissous  un  peu  ]dns  d’un  tiers  d’équivalent  de 
chaux  par  éijuivalcnl  de  mannile  (10^'', 8  [tour  18:3);  et  lacbabuir 
dégagée  a  été,  pour  I  équivalent  de  mannile  ;  -p-  &Î0. 

Mais,  [loni'  que  la  comparaison  avec  les  alcalis  [tnqtrement  dits 
soilcorrecte,  il  faut  déduire  la  clialeur  dégagée  par  ladissolulioii 
du  poids  de  chaux  intervenant  dans  rcxjiérience;  cette  chaleur 


(I)  Lt‘s  v^rialirtiis  lhermomêtrîqiics  observét^s  Uniis  ime  expérience  île  clihiltnn,  telle 
que  celle-ci,  sont  niiilti|iliuc$  par  un  coefficient  (>  fob  aussi  grand  que  les  vunatious 
obtenues  (la us  rcxpérience  faite  avec  une  soluüou  normale  ;  ce  qui  jiorte  rerreur 
probable  de  ü,0o0  à 


i 
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élaiil.  calcule^  (i’a|ii‘L‘ÿ  lo  rliilVrc -f- 'r“',5  jiar  équivalent  d'iiy- 
dfale  (le  diaux,  lui  ell'el»  la  jiotasse  et  la  souile  étaient  dissoulos 
dans  les  essais  parai lcle.s. 

Un  trouve  ainsi  (jiie  1  éijuivalciit  de  chaux,  sujiposéo  dissoiité 
à  Tavaïux',  défiait' rail,  par  son  union  avec  nue  jirojiorlion  conve¬ 
nable  do  inannile  :  -j-  valeur  tpii  ne  liilTèrc  jiuèi'e  des 

notubros  1,'IU7  et  1,140,  li’ouvés  rospi'Cliveuicnt  pour  la  .soude 
et  la  potasse,  en  préseriec  de  la  niônic  rpiantilé  d’eau.  La  diffé¬ 
rence  peut  èli'o  re<ïardéc  eotunic  négligeable,  à  cause  dosei'reurs 
d’expérience  que  l’onconmiet  en  opérant  avec  deslitpicurs  aussi 
étendues. 

Or  les  niannitalcs  de  soude  et  di^  jiolasse,  dissous  dans  la 
inèiiio  qnaiilité  d’eau,  doivent  possédcj’,  suivant  toute  viai.scm- 
jdaiice,  une  constîtulion  pareille  à  celle  du  niannilalo  de  chaux. 
S’il  en  est  l'éelleinent  ainsi,  on  estconduit  à  adnieltre  qu’un  tiers 
environ  de  chacun  de  ces  alcalis  doit  dcineurei’  combiné  avec  la 
niannite  dans  la  liqueur,  les  deux  autres  tiers  en  étant  séparés 
par  l’afTion  décomposante  de  l’eau.  La  seule  dilTéi'cncc  entre  les 
irois  alcalis  envisagés  serait  donc  que  la  pola.sse  et  la  soude  non 
conihiuées,  étant  solubles,  dcineurcut  dissoutes  en  jirésencc 
de  leur  mannitale;  tandis  que  l’hydrate  de  chaux  non  coinhiné, 
étant  insoluble,  se  sépare  du  luannitatc  corresiiondaiit.  La 
|>rest]ue  identité  dos  Irois  dégageiiiculs  de  chaleur  vient  à  l’ap¬ 
pui  de  ces  inlerprélalions. 

De  même  que  les  manu  i  ta  tes  alcalins',  le  rnannitafe  de  chaux 
absorbe  delà  chaleur,  c’est-à-dii'c  se  décompose  gradiiellcnicul, 
lorsqu’on  l’étend  d'eau,  d’après  mes  observations.  Aussi  la  réac¬ 
tion  de  l’eau  de  chaux  sur  la  niannite  dégaac-t-clle,  tout  calcul 

T?  O  ' 

l’ait,  bien  moins  de  chaleur  que  celle  de  riiydrale  de  chaux; 
Leaii  (le  chaux  apportant  avec  elle  un  volume  ircaii  hcaucou]» 
plus  cüusidéralile.  Ce  sont  là  des  conséquences  des  relations 
générales  que  j’expose  dans  ce  |>aragi'a|iiu‘  ;  je  les  ai  vérifiées 
par  l’expérience. 

G.  En  résumé,  le  résultat  essentiel  de  mes  obscrvalions  sui'la 
maiinilc,  c’est  l’éi[iiivalcnce  Ihermiipie  des  diverses  bases  so¬ 
lubles  à  l’égard  d'un  iiiènie  alcool,  aussi  bien  tpi’à  l’égard  d’uii 
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iiiênie  acicip.  Mais  pour  s’cn  assitier,  il  convioiil  d’éi'ai’ler  la 
ronij))it’atio)!  ipii  naîl  de  la  décoîJijiosilion  jiartielle  CNcrcép 
par  rcaii  sur  les  alcoolatcs;  ce  à  (pioi  dn  pai'victil  aiséiiieiil 
par  l’emploi  de  [iroportions  d’eau  é([invalouLes. 

En  tl’aulres  lermes  :  un  même  travail^  Irathilt  /mv  le  défiufie- 
ment  d'une  même  quanlllé  de  vluileur,  purutt  être  accoinidi,  et 
un  même  équUihre  tend  à  s'établir,  lorsqu'on  met  en  présence  un 
nombre  déterminé  de  molécules  d'eau,  de  molécules  d'un  alcool 
normal  donné  et  de  molécules  d'une  base  alcaline  quelconque. 

7.  Ces  lois,  aussi  bien  r[ue  celles  énoncées  plus  Ijaulen  jiar- 
lani  de  la  glycérine  (page  ^58),  sont  analogues  de  tout  point, 
avec  les  lois  ([ue  j’ai  o))ser\ées  dans  la  combinaison  des  divers 
acides  normaux  avec  un  luctne  alcool  noianal,  et  des  divers 
alcools  normaux  :iv<;r  un  même  acide  (p.  88).  Ouc  les  alcools 
normaux  s’unissent  aux  acides  pour  former  tics  étlici’s,  ou  bien 
qu’ils  s’associent  aux  bases  poiu’  former  des  alcoolales  :  dans  un 
cas  comme  dans  rauli’e,  la  proporlion  rpii  règle  la  combinai¬ 
son  dépend  de  la  masse  chimif|uc  de  l’eau  mise  en  présence, 
laquelle  tend  à  entrer  en  réaction  [jour  son  pro[jre  compte,  d’une 
paiT  avec  l’alcool,  et  trautre  part  avec  l’acide  ou  l’alcali.  Ré¬ 
sultats  d’autant  plus  importants  qu’ils  contrastent  avec  ceux 
(jue  l’on  observe,  lors  de  la  couibinaison  l'éciprocpie  des  acides 
forts  et  des  Ijases  alcalines  pour  former  des  sels  neutres  :  com¬ 
binaison  qui  n’est  guère  iniluencée  [jar  la  quantité  d’eau.  Mais 
ils  SC  retrouvent  ati  contraire  dans  l’étude  des  sels  Ibrmés  pai' 
les  acides  faibles  et  les  bases  faibles.  Ce  sont  là  tics  laits 
d’un  haut  intérêt  |)Our  la  mécanique  cliiniique  ;  sans  le  secours 
des  méthodes  tljermiqucs,  ils  ne  (joun'aienl  guère  cire  étudiés 
<lans  l’état  de  dissolution. 

A  kl  vérité,  l’équilibre  des  réactions  éihérées  n’atteinl  sa 
limite  définitive  qu’au  bout  d’un  temps  [jIus  ou  moins  considé¬ 
rable  ;  tandis  que  la-formalion  et  la  décomposition  des  alcoolatcs 
s’opèrent  jjrcsquc  instantanément  en  (u'ésencc  de  l’eaii.  Malgré 
cette  difrérencc,  la  combinaison  des  alcools  soit  avec  les  acides, 
soit  avec  les  bases,  en  présence  de  l’eau-,  obéit,  je  le  réjièle,  aux 
lois  d’une  statique  cliimiqiie  pareille,  toute  semblable  d’ailleurs 
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à  coîlc  (jui  [)it‘si(]0  il  lu  roi'matioti  ihis  si'ls  ticiilci'i)  th‘s  aciilos 
Jïiil)l<‘s,  il(‘s  sois  iiritli*!^  ;  <l(‘s  solï^  il(.iii)ili‘!?  i‘t  |>r(tbiilili'))i0nt  ;nissi 
(les  Iiyilcalü;;  afidos,  Ijasiqiu.'ÿ  fui  saliiL'i,  (’.’csl  assez  liire  riinjtoi- 
fiuini  (‘1  la  j;cMiéralit(’‘  des  reliüioiis  nous  esposotis  en  eo 
rrioiiictil. 


1.  .l’ai  élaldi  en  ISdO  (1)  nnc  nouvelle  «■lasse  d'iilt’ools,  les 
Ithenoh,  distincls  des  aneiens  aleools  pju’  diviu'ses  in'opeiêlés 
fondiunentiiles,  el  spécialeniedl  [lae  Icne  raeiilté  de  s’nnii'  aiiA 
hases,  nièiiie  en  jirésenec  de  l’eau;  ils  ibnuent  ainsi  des  eomhî- 
naisons,  assez  an;iloj;nes  aux  sels  |iour  avoiel'ail  allrilinei-  parfois 
an  plaVnol  ot'dtiiaîj'e  le  nom  iVac/de  phénique.  CepéiidanI  les 
pr(i|n'iétés  ideonliipies  de  ee  dernier  eorps,  el  spéeiidemenl  son 
a()ti(nde  à  fonner  di*s  élliers  par  roinhiiniisoii  «lireele,  ne  soni 
pas  douteuses;  c’est,  en  laialiLé,  le  type,  d’nne  classe  spéeiah', 
<pii  est  anjunrd’liiü  recoiiinu'  p;n’  tons  les  ehiinisles. 

Il  ni’ii  [tarn  inléressanl  de  définir  les  relations  ihenniipies 
entre  le  phénol  cl  les  hases;  e’est-â-dire  de  déterminer  la  clui- 
limr  d('‘i;'an‘ée  d;ins  la  l'ormation  des  pliénates  aleidins,  en  pi‘é- 
smire  de  diverses  proportions  d’eaii. 

■i.  Soit  d’abord  le  phémtte  de  sonde. 

L('  phénol  étant  ilissons  dans  la  ]n'O[)0rlioti  d’un  flixiènte 
<i'é«piiv;ileti1  environ  ))ni’  litre  de  liipienr,  et  la  sonde  diins  la 
pro|ior(ion  d’nn  detni-i'i|niv;deJJt  [»;ir  litre,  j’ai  trouvé,  viu'S  IS", 
en  laisani  viirierles  jirnportions  relatives  <h'S  divers  eoniposiinis  : 

I”  A  (upiividents  i'‘;;anx, 


+  Ai])  + iNal>-|- Ai[),  üêgagu  :  -(-7,3i  . 


Avec  nn  excès  de  jdiénol. 


i  (C'df'O'i  -h  Aij)  +  (NaO  +  Arp,  dégagii  ;  +  7,4-2 


■]"  Avi'f  lin  excès  (r;d<';di. 


n’A-niW  +  A.|)  +  f  *  (^aO  -P  A.|),  .lêgage  :  +  7,417 


(h  llhimie  orrjmiii»€  fowlée  sur  la  si/nf/iese.  l.  (,  p.  iCili. 
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4*  Avec  des  dissoliilûiiis  4  lois  aussi  éleiidues, 

(C>*H'-0'i+  A(j)  +  (NaO-(-Aq)  :  +  7,:i9. 


Ces  iiom])res  nioiilreiit  que  le  [diénol 
acitlü,  ni  cotii|)osé  siirl)asiqin‘ ,  et  (ju'il 
«l’uii  acide  réel  vis-à-vis  de  la  soude. 

De  rnome  la 


ne  produit  ni  composé 
.«e  ronijKn’le  à  la  l'acoji 


! 


''S' 


(('mi'-Oî-f  A(i)-f  (K0-f-A(j),  diigagc  :  -|- 

La  lonnation  du  niênio  pîiénate  sec,  tons  tes  corps  conijjo 
sants  et  composés  étant  sn 


C-lFO'^Sülide-f  KtlO'^=  C‘’J||"KO'ï-f-  IW  solide,  dégage  :  +  17,7; 

(ra[)j-ès  des  essais  qui  laissent  à  désirei*,  à  cause  de  la  diriiciilté 
des  expériences,  mais  qui  snClisent  cependant  [tour  indi([uei’  le 
sens  du  pljénoniène.  Ils  montrent  en  ed’et  que  la  chaleur  de  foi- 
ination  du  jdiénate  solide  est  fort  inférieure  à  la  ctialeur  de  for¬ 
mation  des  sels  alcalins pro|irenient  dits,  dans  l’état  solide:  noii- 
senleniciil  à  celle  des  sulfates  et  des  azotates,  mais  même  à  celle 
des  acétate  et  licnzoatc  de  potasse  (-}-  ,it  et  -f-  !22,5). 

PliéiuUe  de  chnujc.  —  lénnion  du  phénol  dissous  avec  la  chaux 
dissoute  dé{j;‘ag,‘e  :  -j- 

l*licnn(e  de  han/le.  — L’union  du  |diénol  dissous  avec  la  baryte 
dissoute  déf^af^e  :  -j-  7*^“', 5. 

Le  rapprochement  «le  ces  chilïres  avec  ta  chaleur  de  foniia- 
tion  des  })hénales  de  potasse  et  de  soude  fouiaiil  une  nouvelle 
|)reuve  de  l’analogie  des  réactions  ({ue  les  alcalis  cl  les  terres 
alcalines  exercent  sur  un  même  comjmsé  dissous,  de  nature 
aciile  ou  alcoolique. 

En  résumé,  le  phénol  s’écarte  des  alcools  et  se  comporte 
comme  nu  acide  véritable  à  l’ég.'inl  des  alcalis  fixes;  à  cela  près 
que  la  chaleur  dégagée  est  moitié  moindre  avec  le  phénol 
(ju’avec  les  acides  forts.  Elle  est  au  contraii’c  voisine  de  la  cha¬ 
leur  de  formation  des  sulfhydrales,  arsénites,  carbonates,  etc. 

d.  Phénafe  d'ttmmm} laque.  —  Les  analogies  du  phénol  avec- 
les  acides  faibles  se  manifestent  plus  nettement  encore,  lors- 


t  • 


V 
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ciu’on  oj)[>ose  le  ]iliéjiol  fi  iitio  Dasü  plus  l’aihlc  les  alfalis 
pi’opreruonl  (lits,  l’amiii<niîaf[no  (1  é((iiiv.  =  litces). 

lüii 

((•j'iHr-0'3 -j- Ar|)  -{-  (Aiîl[^  +  Aq),  a  tlégaffü  :  -j- 

r’est-à-ilire  uioins  dit  tiers  tic  la  duilcm'  de  tientJ'alisalioii  qui 
eorres[»oiul  aux  alcalis  fixes. 

La  dissoliilion  du  phénatc  d’aiiiinoîviatiiie  ahsoi'lte  de  la  cha¬ 
leur,  e’est-à-dire  .se  déeouqxjse,  lorsiju’oii  l’éteiid  d’eau;  mais  la 
déeoiniiodtioii  tolale  de  ee  couiposé  exigerait  utic  niasse  d’eau 
exlrèmemcnl  cousidéralde. 

Ce  n’est  [uis  tout:  le  dégagement  de  chaleur  [iroduil.  jiar'  la 
réaelion  du  phéntd  sur  raninionia([uc  n’a  pas  lieu  praporlion^ 
ntdleinenl  au  [K)id.s  de  l’auiniouiatjuc  einjdoyée;  conlraircnient 
à  ce  (jui  a  élé  trouvé  poui'  la  soude,  la  polas.se  cl  la  harylc.  En 
etlet,  les  [u’emièi'cs  portions  (rammoniaquc  dégagent  plus  do 
chaleur  que  les  dornièies,  cl  le  dégageineul  se  jioursuit  luen 
au  delà  de,  t  équivalent,  coi  unie  le  montre  la  série  suivante  : 


(G‘-H®0- -p  .‘\q)  +  0,1  (AzlP -p  Aq),  dégage  : 1,27 


+  o,i 

’it 

+  uja 

» 

“h  ^ 

» 

+  o,:is 

U 

-j-  U,i 

ït 

+  u,:m 

» 

-P  O.i 

H 

-P  «,tft 

4-  i:i,OL‘s]UJvaieïUs* 

-P 

Ces  phénoniène.s  ne  ré-sulli'iil  pas  d’atlleurs  de  la  rorniation 
df‘  quehjue  coinhitiaisou  spéciale  entre  le  [ihéiiol  cl  rammo- 
uiaque;  eomhiuaison  i[ui  se  eoinpléterail  sous  riiilluonce  du 
temps,  à  la  façon  des  ainides.  .le  m*en  suis  assvii'é,  en  traitant 
[larracidu  chloi'hydritpie  la  dissolution  pi'écédente  de  phénate 
(ranimoniaque,  a[U’ès  .six  semaines  de  eouservation.  La  qiianlilé 
de  rhaleur  «légagée,  étant  l'clranehée  tic  la  clialeiir  de  for¬ 
mation  lin  fhlorhydrate  d’ammoniatpio,  a  donné  le  noinhre 
-j-  letpiel  est  identique,  ou  sensiblement,  avec  ^,70, 

L'étal  di‘  conihitiaison  iln  phénol  eide  rainnionia([ue,  en  [iré- 
sence  de  l’eau,  ne  s’était  donc  [tas  modilié  sensihicincnl  avec  le 


■- 


ia<> 
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Iciiips  ;  (jnoiquc  la  {hjiiour  se  lïil  rolorée  en  bien,  par  suite  iPnne 
l(•}^èt■e  alléralioii  des  jtroduiLs. 

Les  aiioiiialies  tliecmiques  rpie  l’on  observe  dans  la  Ibiatialion 
du  jtliéiialo  d’amtiioniaquo  paraissent  ihies  à  ec  fait,  f(ne  le  sel 
est  (iéeoniposé  pai  liellenient  en  presenee  de  l’eau  :  elles  laqiro- 
diiisent  eelles  qui  otiLété  signalées  [)lns  liant  dans  l’iiistoii'e  du 
earlionate  d’aiiimonîaqne  et  de  divers  autres  sels  ammoniaeau^i, 
formés  par  les  acides  faibles. 

dilulenrs.  • — !<es  caractères  tliermiques  du  phénol  sc 


|•approcIlel]l  de  ceux  des  acides  véritables,  si  l’on  l'einplare  l’Iiy- 
di'o^eène  par  le  ehlore  ou  la  vapeur  nitreuse.  Par  exemple, 
d’ajirès  M,  Louguiniiu'.  (1)  : 

l>e  (iliéiiol  inonocljloré  (itieîïi)  ilissoiiîi  tlégiigc,  tiii  s’unis¬ 
sant  avec  h  süuilc  dissoute,  . . . .  +7,8 

Le  jdiénol  Inclilorc  dinsous. . . . 

|iticuol  nmnotiiiré  ïortho)  dissous*  * 

—  (para)  dissous . .  +  8/J 


^  R  ri-  «  9. 


J’ai  trouvé  uKu-iiièiue  que  le  [diénul  trinitré  {acide  pierique) 
dissons  déjiafic  : 

Aveiî  lii  soude . .  +  hî,S 

.Vvec  raniiiU)iiiai[iJe . .  -p  1:2,7 

Kn  outre,  l’union  dn  jdiénol  trinitré  avec Pammoniacpie  u’otfre 
pas  ces  variations  proj;rossives,  manil'estécs  par  le  |diénale  d’am- 
itioniaqne. 

La  Ibniialion  des  picrates  alcalins,  rapportée  à  l’état  solide, 
dé}’■a}^c  aussi  bien  pins  de  chaleur  que  celle  du  pliénate  de 
l>otasse  solide  (4- ‘l”w)  oo  f’élle  du  pliéiiale  de  .soude  niono- 
uilré  (-|-  • 

l'our  le  làcrate  de  {lolassc  solide. .  . .  +  îlO.â 
l\iur  le  [licrale  de  soiiite . .  -p  -  L3 

Ces  valeurs  sont  même  supéi’ieuresà  crdles  des  acétates  et  Cor- 
uiiates,  mais  coiitparables  à  celles  des  oxalalcs.  bref,  le  phénol 
Iriuitî'é  se  rom]>ürle,  au  point  de  vue  tberiui(|ue,  comuie  un 
acide  énergique,  fort  voisin  des  acitles  minéraux  puissants. 


(1)  Anii^  iie  chbttk  tïe  phijsiffite,  .V  str,,  t.  XVJ,  p,  ^0^; 


« 
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§9*  — ‘  tNIf^liydaiept  tilcaliiiM. 


[.  L(‘s  aUlcIiytles  i‘t'|iivsoiil<*ut ,  cotuiiic  ou  sait,  le  prciniiM- 
lei'ttM*  (le  {’oxydatioii  d(.‘S  alcools,  le  second  coiistiluaiit  les 
arides  : 


Cdl^O^  +  0^  —  Cni‘0-J  +  ll‘20nAldéliy(lc). 
CdFO^  +  0^  =  4-  ll'^0-(Aci(le). 


Aussi  les  aldélivdes  doivenl-ils  iiiaiiirestc'i'  des  léactioiis  inler- 

K, 

iiK'diaires,  et  il  (‘St  l'acile  de  iircssentir  (|iie  les  aldéhydes  l'oi- 
ineront  avec  les  liases  des  condiinaisons  analojiiies  aux  aleoo- 
lat(îs  alcalins;  eoiiibinaîsons  connues  en  etlct,  niais  f[iie  Ton  a 
très  peu  éimliées  jns<[iri(*i,  à  cause  de  leur  cxlivnie  altéi’abilité. 
f]’('st  ce  (|ne  eoiilirnie  l’étude  thec]ni(|tie  île  l’aelion  de  la  sondi' 
Stic  l'aldélivclc  onlinaire. 

'"1,  L’aldéhydi*,  en  se  dissolvant  dans  t'ean,  déî»af;e  une  grande 
([iianlilé  de  cliah'nc,  soit  vins  pour  ii  “raniines  d’aldéliyde  ; 


(;dl'0-+  A(|  (I  jiartii;  iraliléiiyiie  el  AO  |iai‘lles  d’eau  environ)  :  -|- 


U  V  a  sans  donle  Inniiation  trnn  livdcalt*  d’iddéhvde,  analo<rini 

■kl  k  i.  f  ^ 

à  l'Iivdcalc  de  eldoral. 

H- 

.'l,  La  solution  de  soiidt'  (1  é(|uiv.  —  ''2  liices)  défïa"»^  eiisnilc, 
avec  la  dissolnlion  ]irécédente  (raldéliyde, 


On  voit  ijiie  raelion  de  l’aldéhyde  snr  la  sonde  donin;  lien  à  un 
déganenietiL  de  chahMir  très  nolaldo,  le  liées  envieon  de  celui  qui 
l'épond  à  raction  des  acides  forts  ;  pins  de  moitié  de  lu  chaleur 
de  foritiatioii  du  jihénate  de  sotidc.  Oe  cliiirn*  sur)tasse  la  clia- 
li'ur  de  Idrinatioii  des  eyaniiresalcalins  (4-.“l,(t),  et  il  remporte  de 
beaucoup  SU!'  la  chaleur  dépafj'ée  [>ar  les  alcotds  propreiiieni  dits, 
dans  leur  réaction  sur  le  meme  alcali,  tm  pri’^sencc  do  la  inènie 
(pian ti lé  d’eau  (]ia}^es  loti,  :250). 

i,  léaldéhydate  do  sonde  présenti?  ce  cai'aclèro  connuuu  avec 
les  alcoolates,  d'iHre  défait,  an  moins  en  partie,  jiar  la  dilution. 


comhinaiso.n  kt  Décomposition  c.iiimiques. 


Eli  elTcl,  la  dissolution  piécédeiilc,  élant 
sou  voliniic  d’oaii,  alisorljt' 


étendue  avec  cinq  lois 


—  pour  C‘ll'Ü-~  ii  grain. 

5.  iraprès  ces  laits,  l’aldéliyde  pai-tici|ic  à  la  lois  des  alcools 
et  des  acides  dans  sa  réaction  sur  les  alcalis.  Ce  corps  donne  lieu 
à  des  phénomènes  (ont  à  lait  spéciaux,  au  ])oint  de  vue  de  sa 
coinhinaison  avec  l’eau  et  de  la  succession  des  déga^^emenls  de 
chaleur  (I);  je  n’ai  pas  cru  devoii'  jioursiiivre  rélnde  de  ces  léac- 
tions,  qui  in’eùl  entraîné  trop  loin  de  mon  objet  principal.  Mais 
elle  mérite  évidemment  d’être  reprise  an  point  de  vue  de  la 
chimie  pure. 


§  lu,  —  Ur»  ncidCM  ïi  fonvlion  initie. 

1.  Ec.saeidcsà  Ibiiclion  mixte  rournisscnl  l’un  des  sujets  les 
plus  l’éconds  pour  les  rechcrclies  lhermii{ues.  En  eHct,  les  alcools 
polyatomiques  enpeuili’eiit  une  inidlitude  de  corps  à  fonction 
l'oniptexc,  en  raison  de  rajitilude  qu’ils  pi'ésentent  à  subir, 
siinullanémenl  ou  succcssivcmeni,  plusieurs  des  réactions  iso¬ 
lées  ([ui  caj'aclériscnt  les  alcools  proprement  dits.  Qu’il  me  soit 
|>erniisde  i‘a]>peler  ici  ijuc  j’ai  sij^malé  le  preniiei*  le  principe 
pénéi’al  de  ces  réactions  acenm idées,  dès  le  début  de  mes  tra¬ 
vaux  sur  les  alcools  polyatomiques  (^2)  ;  iioursuivant  le  dévelo[»pe- 
lïicnl  de  la  même  théorie,  je  l’ai  formulée  bientôt  dans  toute 
sa  généralité  cl  en  dehors  de  tonte  hypothèse  (3),  en  même  temps 
(}ue  je  ju’oposais  les  noms  [jrécis  des  nouvelles  fonctions  com¬ 
plexes  :  alcools-élhei's,  alcools-acides,  alcools-aldéhydes  (4),  clc,, 
noms  qui  n’ont  pas  lartlé  à  être  adoptes  pai'  la  plupart  des 
cliimisles.  Ces  fonctions  ont  pris  en  Chimie  organique  une  im¬ 
portance  extrême  et  qui  s’accroît  tons  les  jours. 

I*armi  les  conséquences  de  ce  principe  général,  l’une  des 


(1}  Pour  plus  de  détoilSj  voy.  .lu»,  de  chim.  et  de  phijs.,  V  série,  t.  XXIX,  p*  315. 

(2)  /lïinflfes  de  chimie  et  de  jdtijsiquef  3*  série,  l.  XLVll,  |k  351  (1850),  et  U  LU, 
p,  (1858), 

(3)  Chimie  ùrgafiiqae  fondée  sur  ia  stpiUtèHe,  l.  T,  p.  Üi  et  415;  t.  Il,  p,  25,  13-i* 

IC3  (1859-1800)*  —  Leçons  professées  en  1852  la  Société  chimuiue  de  Paris, 

sur  les  principes  sucrés,  p,  21-i* 

(l)  Voyez  surtout  Leçom  professées,  efe*,  en  1802,  p*  22i  et  suiv. 
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plus  iiiD'‘i'C.<sanl(‘s  i*;;!  Tcxisli'Hca  acidt^s  à  ibnclioti  inixU;  : 
acides-alrools  (I),  aridirs-ôlliei’s ,  acidos-aldéliydes ,  et  incini' 
acides-idralis  (:2).  Il  y  a  là  une  uiiiie  iuépuisalde  île  découveeles, 
soit  poni'  ta  tdiimio  pure,  soit  [inui'  la  llioruiocliimie,  C’esi, 
uièuie,  à  mon  avis,  t’intervcnlion  de  ees  iiolioiis  (|ui  permettra 
d’expliquer  les  nouihreusos  anomalies  tliei'miqiies  que  [iré- 
senle  aiijoin-d’liui  rhisloire  d(‘s  aeîiD'S  minéraux.  Je  me  pro¬ 
pose  d’établir  [lar  quelques exeniides  les  princijiesel  les  méthodes 
cfui  me  semldcnt  devoiri>résider  à  re  nouvel  oi’di’c  de  reeherches. 
Je  premli'ai  ooiniiie  prinri[)aux  su  jets  d’étude  les  arides  saliey- 
lique  et  phosplioiûque,  ni’i'ii  r('d'éranl  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut 
sur  l’acide  carhonîquc  (ftape 

4.  Àdde  sitlict/liqiiej  — Oet  acide  [leutêtrc  reeardi* 

l'Oiunie  un  ly[i<i  :  c’est  à  la  fois  un  aride  luonohasique,  analogue 
à  l’aride  acétique,  C’H*(0‘),  et  uu  alcool,  analojJîue  à  l’alcool  ordi¬ 
naire,  C‘ll*(ll'0').  La  l'ormule  rationnelle  de  l'acide  saUcyüque 


C‘MI‘(]Wb(0‘) 


exj)i“iine  cette  donlile  fonction  li’acide-alcool  (d). 

A  ce  ilonhle  litre,  l’acide  salicylique  donne  naissance  à  deux 
séries  de  conqiosés,  et  nolaniment  à  deux  séides  de  sels,  les  uns 
monohasîques,  les  anli'es  bihasîipies.  Ktudions  la  formation  de 
ces  sels,  au  jioint  de  vue  Ibermique. 

La  formation  des  salieylates  alcalins  )nonol>asi([nes,  tels  que 
le  salicylalede  Sonde,  C'H'AaO'’,  dans  l’état  de  dissolution  éten¬ 
due,  dépage  :  -f-  14,0;  e’e.'st-à-ilirc  sensiblement  la  inême 
quantité  de  cbaleiir  que  la  fonnalion  des  acétates,  benzoates,  et 
autres  sels  monohasiqiu's.  Cette  quantité  est  à  peu  [très  indé- 
pendanle  de  la  ju’opoiiion  d’ean;  du  moins  à  [lartir  du  moment 
où  celte  dernière  est  considérable. 


(1^  Il  ftst  juste  (le  ilirf;  ici  ï^ueln?;  preniirrcs cxpôricuccs  qut  aietiL  signalé  la  fonction 
complexe  de  certains  acides,  tels  t|ijfc  racide  hiclujue,  sont  dues  à  M,  Wui  U  {l858-!85y}  ; 
il  les  a  formulées  en  lUati liguant  l’atomicité  de  la  hasidlé  dans  ce  groupe  d'acides  , 
mais  sans  leur  donner  uu  nom  |jarticiilier. 

Voyex  mon  Traité  élémentaire  de  chimie  or^amque,  in'âüL 
(3)  Sauf  cette  réserve  que  la  fonction  alcool iqiie  de  Tacide  salicylique  doit  se  rap¬ 
procher  uu  peu  plus  de  celle  dn  groupe  spécial  d'alcools  que  l'ou  appelle  phénols, 
que  de  celle  des  alcools  proprement  dits. 


COMimiSON  KT  IIÉCOMPOSITION  OllIMIQrES. 


Mais  si  Ton  ajoute  à  la  dissolution  siilfisaiument  eourcutrée 
du  sel  monol)asîfjue  mi  deuxièjue  éijtiivalcnl  de  soude,  il  se 
produit  un  nouveau  dé<>a|fcineiit  de  ehaleur,  déya^euteiiL  (|ui 
varie  au  contraire  avec  la  rjuaiitilé  d’eau  : 

(C‘ni5NaO«  +  1  tÜtliO')  uni  à  (.VaO  +  dégage  ■  -f  %[). 

Cepeiidaii!  la  li(|ueur  précédente,  élcndtie  avec  4  l'ois  son 
voliiirie  d’eau,  absorbe  —  ^*'*',05;  c’est-à-dire  à  [)cu  près  la 
iiicuie  quaiiLilé  dé  clialeur  qui  avait  été  dép;a{i‘ée  dans  la  coudii- 
iiaison  du  second  équivalent  de  soude,  lîésultat  qui  fx'ouve  ([uc 
l’eau  décompose  le  salicylatc  bibasique. 

3.  Ainsi  rnnion  suceessivc  des  équivalents  de  soiule  avec 

1  équivalent  d’acide  salicyÜqne  a  lien  à  des  titres  lùen  diiïé- 
reuts  :  l’un  «les  équivalents  «l’alcali  est  combiné  comme  il  pour- 
i‘ait  l’être  avec  un  acide  l'oi't,  c’est-à-«lirc  d’une  manièi’c  à  pmi 
près  indépcmlante  de  la  «[uantité  d’eau  mise  en  présence;  tandis 
«|ue  l’antre  équivalent  d’alcali  est  combiné  avec  un  corps  tpii 
joue  le  rôle  d’alcool,  c’esl-à-dirc  «[iic  la  nouvelle  combinaison 
«^st  décomposée  parla  présence  d’un  excès  d’eau. 

Les  caractères  prévus  d’un  acide-alcool  se  reti'onvent  donc 
dans  l’élude  lliermiqne  de  l’acide  salicyiique. 

4.  L'acitle  laclique  sc  comporte  d’une  manière  analogue; 
avec  celte  difl’érejîce  pourtant  que  les  laclales  bibasiqnes  exis¬ 
tent  seulement  tians  les  liqueurs  très  concentrées  :  c’est  «;«’  «pic 
prouve  l’élude  tberinocbimique  «le  rel  ordre  de  «■onqio.sés,  étuib' 
«juejc  supprime  |ioiir  alii’éger. 

5.  I.cs  memes  [tliénomèncs,  la  môme  diversité,  se  retrouvent 
juscin’à  un  certain  |»oint  dans  l’étude  des  acides  minéraux  ; 
j’ai  moniré  pins  haut  qu’il  en  est  ainsi  (p.  242)  en  étudiant  les 
mrhouates,  sels  assimilaliles  à  certains  égards  aux  lactales.  Les 

2  équivalents  de  base  se  trouvent  combinés  dans  l(\s  «arbonates 
réputés  lieu  tics  C^.VPO",  à  deux  litres  différents  :  ce  que  manifeste 
surtout  l’examen  des  carbonates  aniinoniaeaux. 

b.  De  même  Vacide  suffit </<frique  sc  comporte,  en  [U'esence  di‘ 
l’eau  et  des  bases,  connue  une  sorte  d’aci<i«î  monobasiqne, 
dont  les  sels  neutres  seraient  représentés  dans  les  dissolutions 
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If*s  suH‘liy(lralcsilt*siiIi»n.‘s,  C(!lk‘  relalioii  iiUiMvssaiilc 

a  (*lc  6lal>li(.ï  ]»ar  M.  Tlioiuseii  (1),  au  iitoyoïi  (]<'  la  discussion  des 
|du‘iion>èues  lh(‘fiiii([ucs  dcv(d{»[)]ics  dans  la  rcaclion  des  hases 
sur  l’arido  suiriiydrii|ue.  La  soude,  [lar  exemple,  dé^apt!  à  peu 
prèstoule  la  eliaieur  doiil  elle  esl  susceptilde  dans  l’niiiun  de  son 
priuiiier  iM|nivalenl  d’alcali  étendu  avec  il  éfjnivatenls  d’a4-id(‘ 
sulihydriipn*  dissous  ; 

NuO  (I  cqniv.  =  5  liU)  H-  11-S-  (tissons,  itég-iijfc  :  +  7,7. 

Tandis  <pduu  s(‘(‘(iiid  équivaletil  d’alcalî  tUMléj;a}ie  i»oiif  ainsi 
(lice  ])as  de  clialeur  en  a{>issanl  sur  le  suiriiydratc  de  sulfure  de 
sodium  étendu.  Elle  n’eu  déga}*)*  [)as  plus  dans  celte  eii~ 
coustaiiee,  (pi’eti  agissant  sur  te  salieylate  de  soude  étendu. 
Cependant  on  peut  obtenir  un  suHure  hibasique,  Xa'S% 
lequel  cristallise  sous  fonne  d’iiydrate  dans  des  tiqueui’s  sul'ti- 
sainrnent  coiicentrées;  précisément  eomnie  on  obtieni  ini  sali- 
cyîale  bii)asiqne,  C‘'ll‘iNa-0'’.  On  ne  saurait  conlester,  à  mou 
avis,  qu’il  y  ait  jiarallélisme  entja'  ces  deux  oi’dres  de  réactions, 
r’esl-à-dire  ipie  l’acide  .sullliydi’ique  ne  se  coitqiorte  eomme  nu 
acide  à  fonction  mixte,  au  meme  titre  (pie  l’aeide  salicyli(pie, 
raraetère  eomplexe  que  M.  Tliomseu  n’avait  pas  apereu. 

Eelte  relation  donne  lieu  i'r  des  expliealions  tort  intéressautes. 
En  etlel ,  les  eaux  tbennales  des  l’yi'énées,  si  Ideti  «‘ludiées  i>aj- 
M.  Eillioi,  renferrueul  des  siill'ma's  alcalins  :  oi‘,  d’après  les  laits 
précédents,  nous  devons  envisager  les  sulfures  neutres  pré- 
lendiis  dissous  comme  déeom|)Osés  presque  entièrement  par  une 
grande  (|iiantilé  d’eau  en  sulfbydi’atcs  et  alcalis  iibi'es, 

(le  n’est  pas  tout  :  l’acide  sulfliydriquc,  même  dans  les  sidfbv- 
drales  de  sulfures  ,  se  eompoiic  eoiuine  un  acidC'  faible.  ÜJi 
est  dè.s  lors  autorisé  è  admettre  que  les  dej’uieJ'S  sels  sont  en 
partie  décomposés  par  l’eau  eu  base  libre,  et  acide  libre;  décom¬ 
position  d’autant  plus  notable,  (pu*  la  dose  d’eau  lievient  plus 
grande,  On  que  ralniosphère  gazeuse  dans  laquelle  l’acide 
sulfliydi’i(pie  jieiil  s’éva[iorer  est  ]dus  étendue,  ou  plus  liYuiuem- 
menl  renouvelée.  Il  est  lacile  d’apercevoir  toute  rimporlance 
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COMlüXAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 


<ic  CCS  ju'opi'iélés  sulfures  dans  les  applications  physiolo- 
gi{(ues  tics  eaux  minérales. 

7.  Acide  phospitorique.  —  Nous  avons  fait,  M.  Louguininc 
et  moi,  rap[)lication  des  ruèmes  notions  à  l’étude  de  l’acide 
jdiospliorique.  .V  la  sulle  d’un  examen  approfondi,  nous  soiumes 
arrivés  à  cette  eoncliision,  cpie  /ci  trois  équivalents  de  base^  suc¬ 
cessivement  unis  avec  l'acide  phospJioriqne,  le  sont  à  des  titres 
différents  :  le  premier  étant  cotnpai'aljleà  la  base  des  azotates  ou 
des  chlorures  alcalins;  le  deuxiènie  à  celle  des  carbonates  et  de.s 
borates;  le  ti'oisiènic  entin  à  la  base  des  alcoolatcs  alcalins.  Mais 
nous  nous  boi'ncrons  à  cet  énoncé,  ne  pouvant  enirei'ici  dans 
le  détail  des  expériences,  détail  (pie  l’on  ironveia  auxyl«nrt/es 
de  ]th}/s.  et  de  chim.,  -1*  série,  1.  VIll,  p.  23. 

Ces  expérimices  montrent  (pic  :  V acide  phosphorique  n'est  pas 
un  acide  tribasique  normal  ;  nous  disons  un  acide  tribasicfuc,  au 
meme  tili‘e  (pie  l’acide  citrique.  En  effet,  le  troisième  équivalent 
d’une  base  soluble  est  séparé  de  l’acide  [thosphorique  dans  les 
sels  dissous  pai‘  les  actions  les  (dus  faibles,  et  mèinc  parla  siuqde 
dilution.  Avec  rammoniaque,  il  y  a  (dus  :  tantôt  le  troisième 
équivalent  liasiquc  ne  se  combine  pas  à  l’acide  jihospliorique; 
ou  bien,  s’il  estcoiubiné  dans  les  jiremiers  moments,  ce  troisième 
équivalent  ne  demeure  (tas  uni  rndéliniment  à  l’acide;  mais  il  se 
sépare  (icu  à  ()cu,  de  lui-même  et  complètement,  dans  les  disso¬ 
lutions  :  c’esi  ce  rpie  montrent  avec  évidence  lesmesui’cs  tlierini- 
ques.  Il  résulte  de  là  ([uc  le  Iroisifiinc  degré  d’acidité  de  l’acide 
|dios|dioriqu(i  dans  les  sels  soluldes  est  comjiarable  à  celui  rpii 
détermine  la  formation  des  alcoolatcs  alcalins. 

l/acide  phosphorique  n'est  pas  non  pim  un  acide  bibasique 
normal.  Je  dis  un  acide  bibasiipic,  au  même  litre  ((ue  les  acides 
sulfiiri((ue,  ü.xaliquc  ou  tai’tn((ue.  En  ctïet,  le  deuxième  équivalent 
de  base  n’est  |»as  neutralisé  com|)iètement  par  l’acide  [ihos[)lio- 
rique,  comme  le  moutreiil  les  essais  alcalimétrifpics  fondes  .sur 
rcmjiloi  du  tournesol;  en  outre,  ce  second  équivalent  est  sé|)a- 
rable  entièrement  dans  les  dissolutions  par  tes  acides  chlor- 
liydri(pic  et  azotique,  d’ajirès  les  mesures  Ibenniijues.  Au  con¬ 
traire,  le  second  équivalent  se  (lartage,  toujours  dans  les  dissolu- 
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lions,  cnlfe  l’aritlc  pliosplioriqne  et  l’aciile  acétique;  ce  qui 
montre  que  le  second  depné  d’acidité  de  l’acide  pliospliorique,  si 
l’on  peut  s’exprimer  ainsi,  est  moins  bien  caraclérîsé  (pic  l’aci- 
dilêdes  acides  piiissanis,  clilorliydritpie  et  azotique;  mais  il  de- 
iiienrc  eomparaldeà  l’acidittî  diis  acides  ;iras  volatils. 

An  conlrairo,  le  premier  de;;ré  d’acidité  de  l’acide  phospbo- 
rique  correspond  à  celle  des  acides  les  plus  énergiques;  les 
acides  l'aiblcs,  et  même  l’acide  acéli(|ue  étant  déplacés  aiissilôl 
en  totalilé  dans  leurs  sels  alcalins  dissous,  comme  le  prouve  le 
ihennomètre,  lorsqu’on  opèr(ï  à  é([uivalcnls  égaux  ave(‘  l’acide 
pliosplioriipic,  [u'écisémcnl  comme  avi'c  les  acides  cldoi’liydfi<pie, 
azolique,  sulluriipie. 

Il  résulte  de  l’ensemble  de  ces  obseï  valions  que  les  3  é([uiva- 
lents  de  base  unis  dans  les  idiosjdiatcs  solubles  réputés  jusipi’iid 
normaux  sont  coiidjinés  eu  l’éalilé  à  des  liircs  dilï’érents  et 


inégaux. 


Ajoutons  eiitiii  (pie  ra|)tilude  à  t’oiaiierdcs  combinaisons  basi- 
<[iies  paraîl  même  s’étend  ce  au  delà  de  3  é((uivalenls,  d’après 
quelques  observalions  sur  les  terres  alcalines. 

8.  S’il  fallait  déliuir  l’aciibî  pliosplioi‘ii[uü  ]iar  ces  caractêi'cs 
précis,  ([ui  a[)|iaiTiennenl.  à  la  IVuiction  acide  en  chimie  orga- 
niipie,  il  conviendrait  doiu*  de  le  regarder  comme  im  ucith’ 
moiiobmique  ù  fonction 

Le  caractère  d’acide  motioliasique,  que  nos  exjiériences  con¬ 
duisent  à  attribuer  à  l'acide  pliosidioriqiie ,  esf  conforme  d’aib 
leurs  aux  analogies  enlrc  le  pliospbore  et  l’azole,  racidcazoliipie 
étant  nettemcnl  iiumobasitiue.  Les  formules  suivanlcs  ('xpitmcnl 
CCS  relations  : 


AzO«M.  l'IiO^M  +  2110  et  même  I'IiOgM  ^  “2 MO  «MO. 

Ces  analogies  s’étendent  jusqu’au  eliloi'o  et  à  l’iode,  dbnt  la 
séi’ie  oxydée  est  ]iarallèle  à  celle  de  Tazole  : 


C10«J1  et  IO®M. 


De  même  l’acide  [)crchlori(pie  fournil  des  sols  iiionobasiques, 

BEUTHE[.OT,  —  McC.  Clltlll.  H.  —  18 
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CiO"M;  tandis  que  .son  analogiio,  l’acidc  périodique,  prend 
1 ,  '2,  3  et  jusqu’à  i  équivalents  de  l>ase  additionnelle  : 

IQSM;  IO*M  +  MO;  lO^'M  +  IMO. 

Ce  sont  là  des  équivalents  successifs  et  ajoutés  confomséinenl 
aux  anciennes  idées  sur  la  constitution  des  sels.  On  peut,  nous 
le  répétons,  se  [■eudre  compte  de  ces  diversités  en  invoquant  la 
tliéoric  des  fonctions  mixtes,  révélées  par  les  études  de  chimie 
or{i‘a  nique. 

Il  est  essentiel  de  signaler  ces  diversités  dans  les  propriétés 
des  acides  et  dans  celles  des  diverses  séries  salines  qui  dérivent 
de  chacun  d’eux;  car  elles  résultent  de  l’étude  immédiate  des 
phénomènes,  .Mais  leur  interprétation  ne  présente  [las  tout  à 
lait  la  même  ccrlilnde;  et  il  convient  de  ne  pas  serrer,  plus 
que  de  raison,  ces  rapprochetuenls  entre  les  acides  organi¬ 
ques,  auxquels  le  cai’hone  imprime  un  caractèi‘c  spécial,  et  les 
acides  minéraux,  qui  olfrent  aussi  dans  leur  constitution  quelque 
chose  de  propre,  à  cause  des  éléments  différents  :  phosphore, 
azote,  cfdore,  concourant  à  les  former. 

0.  Kn  résuijié,  les  acides  è  fonction  mixte  peuvent  nianifesler 
leiH'  double  fonction  par  les  caractères  llici'miqnes  de  leur  réac¬ 
tion  sur  les  bases. 

Le  caractère  acide  normalse  montre,  dans  tous  les  cas,  par  un 
dégagement  de  chaleur,  sensiblement  proportionnel  au  nombre 
d’équivalents  de  hase  f[iii  Auauent  le  véritable  sel  neutre,  et  in¬ 
dépendant  <le  la  quantité  d’eau  mise  en  ju’éseuce. 

Au  conti'aire,  le  caractère  alcoolique  normal  se  manifeste  sur¬ 
tout  par  (a  réaction  des  bases  dans  les  liqueurs  très  concen¬ 
trées,  réaction  dont  les  effets  thermiques  décroissent  rapidcmenl, 
à  mesure  qu’on  étend  d’eau  les  licjueurs;  ils  ces.senl  de  se  ma- 
nifesler,  dès  que  la  dilution  csl  un  peu  ronsidérahle.  Le  cai’ac- 
lère  progressif  de  la  réaction  est  encore  plus  sensible  avec  les 
bases  pins  faibles,  lelles  que  ranimoniaque. 

On  j)Cut  pousser  |ilus  loin  rétude  des  sels  des  acides  poly- 
basiques  et  celle  des  fondions  mixtes  dont  ils  sont  l’expres¬ 
sion  :  soit  en  examinant  l’action  de  divers  groujïes  d’acides, 
forts  ou  faibles,  sur  les  sels  renfermant  un  ou  jdusieurs  érjuiva- 
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Icnis  >le  base  a.ssoeiés  à  racidc  poh'hasique,  eoitiitic  il  a  élu  dit 
[)]us  liant  ]ioin‘  les  piiosphales  ;  soit  même  en  étudiant  la  pro- 
«l'cssion  ((ui  s’obsefve  dans  l’aetion  de  l’eau  sur  de  tels  sels. 

Kii  etVet,  tantôt  l’action  décomposante  do  i’eau  sur  eot 
ordre  do  sels  s’exerce  |)Cu  à  |ieu  et  croît  Icntcnicnt  avec  le 
dissolvant  :  ce  tpii  arrive  pour  les  carbonates,  les  sidlites,  les 
borates,  par  exenijde.  tjueile  <pie  soit  la  cause  de  ce  pliéiio- 
mènc(l),  il  en  l’é'sulte  que  de  tels  acides  ne  peuvent  être  dosés 
par  les  méthodes  alcalimétriipies  ordinaiies.  Tantôl,  au  con¬ 
traire,  la  déconi[)Ositioii  du  sel  alcalin  jiar  l'eau  croît  assez  vite 
pour  ne  laisser  sulisister  dans  une  liqueur  un  jieu  étendue  que 
lies  traces  néfïligcabics  des  sels  basiques,  à  côté  des  si'ls  noi- 
mauM  corres|iondant  à  la  fonction  acide  proprement  dite.  Tel 
est,  en  cITct,  le  cas  de  l'acide  laclique,  qui  tond  à  se  réduire 
au  rôle  monobasiqnc;  tel  est  aussi  celui  des  acides  lartriijne  et 
malique,  qui  sont  ramenés  au  rôle  bilmsique,  etc.  En  |u’ésence 
de  heancoiq)  d’eau,  les  corps  de  ce  ileriiier  groupe  se  réduisent 
donc  à  ta  ibnetion  acide  juire  cl  sinqile  ;  c’est  ce  que  [irouve  la 
mesure  des  quantités  de  chaleur,  dégagées  dans  ces  conditions, 
ainsi  que  la  possibilité  de  doser  ces  acides  par  les  méllioiits 
alcalimélriqucs  ordinaires, en  |>résence  du  tournesol. 

On  romjoit  comment  l’application  de  ces  notions  géné¬ 
rales  doit  conduire  à  des  méthodes  spéciales  pour  étudiei*  et 
définir  la  eonstitntion  des  acides,  en  même  lenips  qu’elle  soulève 
des  questions  nouvidlcs  relatives  à  celte  eonstitntion.  St  l’on  y 
joint  l’élude  thermique  des  sels  acides  et  de  leur  décomposition 
progressive  par  l’eau,  élude  dont  je  présenterai  bientôt  les  résul¬ 
tats  détaillés,  ou  aura  une  idée  des  caractères  et  des  problèmes 
introduits  par  les  méthodes  tliermiques;  caractères  et  problè¬ 
mes  dont  il  convieut  désormais  de  tenir  coiiqde  dans  la  théorie 
générale  des  acides  minéraiix  et  organiques. 


(I)  Füi’tnnLîon  ^ratluicILê  d’Iiyiîrates  plus  avances? 


t 
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GIIAPITKK  IX 


CONSTITUTION  DES  SELS  DISSOUS.  —  DASES  FAEIîLES 

ET  OXYDES  -MÉTALLIQUES 


§  l'*'.  —  H'otion** 


l.  De  loème  (ju’i!  existe  îles  iieities  forts  et  (]es  acides  faibles, 
cai'uctérisés  par  la  (üfïérenee  enli'e  les  ([iiiuitilés  de  elialeiir 
(léjiujiées  par  la  forinalioii  des  sels  des  liases  alcalines,  dans 
l’étal  anhyilre  et  dans  rétal  dissous,  ainsi  que  par  le  dcfiré  de 
décomposition  de  ces  mêmes  sels  flans  l’étal  dissous;  il  existt* 
aussi  des  liases  fortes  et  des  bases  faibles,  earaciéi'isées  {jar  de.^ 
dilTérenees  analoj»iies  à  celles  tpii  ont  été  ohservée.s  dans  l’étiidi' 
dii-s  sels  formés  par  les  acides  forts  et  par  les  acides  faibles.  Le 
de^i'é  inégal  de  la  décomposition  par  Teaii  des  sels  des  diverses 
bases  métallifpies,  en  particulier,  donne  lien  à'dcs  équilibres 
multiples,  qui  jouent  un  roîc  fondamental  dans  la  slatiqiu' 
saline  cl  dans  les  doubles  déconqHisitions. 

Kn  effet,  les  sels  mélalli([iios  sont  décomposés  par  l’eau  d’uiuf 
façon  partielle  et  progressive,  l’eau  tendant  à  les  résoudre  en 
base  et  acide  libre;  en  outre,  la  base  cl  l’acide,  ainsi  misa  mi, 
conli'aclent  coiujiiiiaîson  avec  le  siii'plus  du  sel  neutre,  «le  façon 
à  former  de  nouveaux  .sels  acides  et  basifpies. 

‘2,  Cette  réaction  est  manifeste  lorsque  le  sel  basique  se  pré¬ 
cipite,  cotmne  il  arrive  pour  les  sels  d’antimoine  et  de  bisnmlli, 
à  la  lein [)éi'alm'e  oiTtiriairc  ;  pour  les  sels  de  jteroxyde  de  fer,  et 
même  de  enivre,  de  zinc,  de  magnésie,  àiOOoiriSO  dcgi'és,  etc. 
Mais  elle  n’est  pas  moins  certaine  pour  les  autres  sels  métalli¬ 
ques,  alors  meme  que  ceux-ci  fournissent  setdemenl  des  pro¬ 
duits  solubles  à  la  température  ordinaire. 
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"î.  Coiiifwii'iHis  (TaboiAi  oi  jiénéral  la  t'orniation  tliciariiiinc des 
flivurs  sois  l'ofinos  pat’  riiniotHl’iin  même  acide  avec  les  alcalis, 
les  oxviltîs  jiiélalliques  cl  les  autres  bases  faibles,  dans  l’idat 
aiiljvdre,  afin  d’écarler  rinlbienco  du  dissolvant  ;  puis  dans  l’iîtat 
(lissons,  fctpii  nous  eonduira  à  dii'c  (pielqucs  mots  des  sels  for- 
incs  par  préeijiilatioii,  du  (  avaclèj’o  relatif  des  affinités,  miliii  des 
é([iiilihres  ehimifpios  <(ni  peuvent  se  (bivelopper,  soit  dans  les 
liqueurs  tnèmes,  soit  entre  les  corps  demeurés  dissous  et  lesiu’é- 
eijiilés.  Ges  notions  ;iénérales  seront  pi’écisées  etisuilc  par  um^ 
élude  plus  détaillée  des  sels  inélalli(}iies  dissous,  spilcialeinent 
des  sels  fei*ri({ues  et  i:ineit[ucs. 

l.  Soit  lt(  clitileut'  lie  fortKnlîoti  des  sels  anhi/dres  rapfior- 
Ice  à  l’éta 


Acide  liydraté  +  base  liydrutéo  =  Sel  +  11-0'^  solide. 


Knvisa^icons  trois  séi’ios  de  sels,  les  foi'iniaîes,  les  oxatates, 
les  sulfates,  on  ra]q)Oi'tanl  les  calculs  à  un  seid  équivalent  de 
métal,  afin  do  rendre  les  résultats  eomparables.  Un  trouve  : 


Ihiihlcs. 

SElIflLÜOà. 

Sel  K  :  + 

+ 

Set  Ca  :  +  1^,5 

+  fS.O 

+  “21,7 

S(d  .Mil  :  +  7,() 

+  1^»- 

+  fô,<i 

Sel  Zii  :  -P 

+  11,0 

4-  II.!' 

Sel  Cil  :  -f  5,i 

“h 

-f-  tO,.A 

Sel  l*))  :  +  !),! 

+  i:i.i 

+  ltl,0 

Ces  résultats  indiquent  (pie  la  perte  d’énerfïit'  ()]>éréü  dans 
1  acte  de  la  combinaison,  et  })ar  conséipient  la  diflieullé  d’opé- 
l'or  la  déconijiosilioti  inverse,  sont  les  jilus  ;,u'andes  jtossibles 
pour  les  sels  des  alcalis  fixes,  l'jlles  sont  bien  moindres  jiour  les 
alcalis  terreux;  l’oxyde  de  plomb  vient  ensuite;  juiis  les  sels  de 
iiiati;i;'anèse,  de  zinc  et  de  cuiVre. 

O.  La  chaleur  de  formation  des  sels  dissous  donne  lieu  à  des 
comparaisons  analojiiies;  avec  cellt^  différence  pourtant  ((uo 
la  chaleur  dépa^-ée  par  runioii  des  acides  cl  des  bases  alcalines 
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ne  clifiùre  ji;uërc  de  celle  (jui  i‘é{)ünd  aii.K  Itascs  alcalitio-leerenscs 
ilissioiitcs  et  tuênie  à  Thydrale  de  iita|friésie  solide. 


HCl  ôlejidu 

-|-  KO  éLoiifliie 

^  K  Cl  dissous  : 

+  13.7 

+  iXiiO 

10 

=  .\aCI 

U 

+  13,7 

» 

-f-  CaO 

9 

—  CaCl 

» 

+  ii,o 

+  IÎliU 

if 

—  ItaCI 

9 

-b  13,1) 

9 

Mg^O  IiydiMtée  solide 

=  WgCl 

9 

4" 

« 

-f  .MnÜ 

9 

MnCl 

9 

+  11,3 

0 

-f*  FeO 

ft 

=  Fcdt 

» 

+  10,7 

9 

+  -NiÜ 

9 

=  MCI 

» 

-F  tl,3 

9 

Ziii.) 

n 

—  ZuCl 

9 

+  H,H 

9 

+  l>bO 

» 

=  l‘l)Cl 

9 

+  7,7 

» 

+  HgO 

J» 

-  llgCI 

n 

+  0,5 

1» 

■ 

+  CuO 

» 

=  CulU 

1. 

+  7,5 

1» 

1 

O 

9 

=  .V'Vl^CF 

A 

9 

+ 

» 

-T  f,  Fe^Oî 

9 

=  ^t'VCF 

19 

+  5,0 

Ces  l’approclicmenls  subsistcnl,  avec  des  vaieiu's  numériques 
peu  diti'éixMiteSj  [jour  les  azotates,  acétJites,  sulfates  et  autres 
sels  solubles. 

(i.  La  presque  identité  dos  elialours  de  Ibrnialion  des  sels  alca¬ 
lins,  alealîno-lorrcux  et  magnésiens  daiisrétal  dissous,  coiitrasU' 
avec  les  ditléreiices  relatives  à  Tétât  solide.  Ce  rapprochomenl 
l’ésulte  de  ce  que  les  clialcurs  de  dissolution  des  bases  alcalines 
sont  l)icn  plus  i-iandes  que  celles  des  J)ases  terreuses,  et  sans 
don  le  aussi,  de  la  niajifnésie.  La  remarque  s’étend  même  aux 
iiases  anlivdrcs,  les  chaleurs  d'hvdi’alalion  de  la  hat'Vte  et  de  la 

«i  7  Ll  4. 

cljau.v  ayant  des  valeui’s  voisines  de  -J-  8  à  -J-  11,  tandis  (juc  celle 
des  o.vydes  «nétalliques  ne  surpasse  puère  -f-  Ce  sont  là 

tL 

des  oltservalions  importantes,  au  point  de  vue  île  la  stabilité  des 
sels  Cil  présence  de  Teau;  c’est-à-ilire  au  point  de  vue  de  la  dé¬ 
pense  d’cnerjj^ic  nécessaire  pour  décom[)oser  les  sels  dissous, 

7.  Les  Inoies  faibles  non  inetol tiques  doiineul  lieu  à  des 
remarques  thermiques  anaiofjues,  comme  le  moulrc  le  tahleau 
suivant  : 


Hdl  étendu  -j-  Ammoniaque  étendue . =  AzIP,IICI  éleiidii  :  -j-  12, i5 

»  -f-  Triétliylaiumine  étendue.  .  :=  C‘*il*^Az,ttCI  »  -f-  12,5 

»  -f-  O-vyammoniaque  étendue. .  =  Az[J^O'\iltll  p  4-  9,2 


SKLS  lllSSOI'S.  -  [ÎASES  F.MtÜ.ES,  OXYDES  MÉTALLIQUES.  27» 


HCl  êlerulu  +  Aniline  dissouit* . .  =  C‘MI'Az,HCl  étcmlii.  -F 

»  +  OxybenziiJiiiiiB  (iissoiile  (lU'itle  ii[ni«lo-beiiioï<jiie). .  + 

K  4-  Oxyacélainine  (glycocolle  ou  acide  ainido-iicéliq.).  + 


Oi 
■2.  S 
1,1 


Des  valoiii's  aiialo^'ues  onl  clô  oliteiuies  avec  les  aiilees  acides, 
dans  la  foi'iiialioii  des  seJs  solubles  qu’ils  produiseul  avec  les 
iiièiiics  bases.  Cos  iioiidu’os  douueiU  uueitléo  des  al'liuités  eela- 
livcs  des  iïases  [)Our  les  acides;  mais  sans  les  mesufoc  exacle- 
iiieul,  à  cause  de  la  décomposition  |)aiTielle  des  sels  dissous  juir 
le  dissolvant. 

S.  Selu  prédin'lés.  —  Dans  ce  qui  précède,  il  s’agit  seulement 
<]es  sels  solubles;  mais  nous  devons  com[)ai‘ci’  ainsi  la  cbaleur 
dégagée  dans  la  lormation  des  sels  insolubles  par  voie  de  ju'éci- 
piüition  ;  circonstance  dans  laquelle  il  se  nianireste  jiaidbis  des 
aflijiitcs  toutes  sitéciales.  Quoique  celte  comi»araisün  semble  se 
ra[q>ortci’  plus  nalurellemenl  à  celle  de  la  rorniatiou  des  sels 
anhydres,  ccjtendaiit  elle  uiérile  d’èlre  exaiuînéc  séjiarénienl  ; 
attendu  que  la  perte  d'énergie  développée  dans  la  rorniatiou 
des  .sels  insolubles  est  juirlois  très  grande  cl  capable  de  l'cn- 
verseï*  l’ordre  relatif  des  déplacements  des  bases. 

Telle  est  la  rormation  dc.s  sels  d'argent,  que  nous  prendrons 
comme  exemple.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  chaleur  de  la  forma¬ 
tion  des  sels  d'argent  solubles,  [•apportée  à  l’éttit  solide  :  soit 
razütate  (-f-  111,8),  l’acétate  (-|“  ",()),  le  sullate  (-|-  17,11),  etc.; 
ne  s’écarte  guère  de  celle  dos  sels  de  plottib  corrcspondaiils; 
elle  en  est  même  siuqiassée  dans  l’état  dissous  (azotate  d’ai'gont 
+  5,:i,  au  lieu  de  -j-  7,7,  observée  avec  l'azotate  de  plomb; 
acétate  d’argent  au  lieu  de -j-  G,  5,  avec  l'acélatc  de 

plomb,  etc.). 

Or,  il  en  est  tout  autrement  des  sols  d'argent  formés  ])ar 
les  bvdracides.  L'iivdracide  étant  dissous,  on  observe,  en  effet, 
les  dégagements  de  chaleur  suivants  : 


ÏICI  dissous  AgO  hydraté  :  + 


llltr  ï 

A^O  » 

+  25. 1 

Ht  » 

4- 

HCv  » 

h 

-Y"  +^*0  * 

+  20,9 
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Ou  aiii'ail,  crauD'c  pai'l,  suns  une  (‘orme  (‘omparalilc 


IIVA  dissous  +  KO 

élenduo  =  KCl  solide 

■  +  17,9 

llllr  » 

+  KO 

»  =  Klîr  > 

:  +  19,1 

i]i  » 

+  KO 

J!  _  K[  » 

:  +  10,0 

HCv  » 

W 

+  KO 

»  KCv  » 

♦  v 

:  +  5,9 

La  clialcur  do  fonualion  des  sels  lialoïdcs  d’ai'j*ont  surpasse 
donc  celle  des  sels  alcalins,  cl  même  do  |)resr(ue  tous  les  auSi’CS 

)a»'  d’aiilres  l)ases  unies  aux  liydracidcs. 

Une  opj)Osi(,ion  du  même  ordre  esl  mai’quéc  d’une  façon  plus 
nelle  encore,  entre  les  sulfures  alcalins  et  les  sulfures  mêlai li- 
<jues  insoluldes,  comme  le  montre  le  talileau  que  voici  ; 


fis  dissous 

» 

» 

T> 

» 


+  \aO  (lissoule 
CaO  » 

-p  iMnO  » 

-p  P’ cO  » 

-p  ZuO  » 

-P  PbO  » 

+  CuO  n 

-p  AgO  » 


=  NaS  dissous  :  + 
=  CaS  dissous  :  -p 
—  MiiS  prc'cir-  :  + 


—  FtîS 

préci[j. 

:  + 

=  ZnS 

“H 

=  PhS 

JW 

+ 

=  CuS 

)» 

---  AgS 

« 

+ 

3j85;  anhydre  :  —  3,3 
3,9;  anhydre  :  -\-  1,9 
5,1 
7,3 
î),6 
13,3 

15.8 

27.9 


Ici,  la  clialeur  de  formation  des  sulfures  métalliques  surpasse 
dans  la  plupart  des  cas  celle  des  sulfures  alcalins,  tant  dans  l’état 
dissous  (pie  dans  l’état  anhydre;  circonstance  (pii  joue  nu  rôle 
capital  lors  de  la  forrnation  des  sulfures  ]iar  lu’écipitation. 

!L  On  peut  même  observer  une  interversion  analogue  dans  la 
formation  de  certains  sels  soluhlcs  :  le  cyanure  de  mercure,  par 
exemjde,  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
grand  (pic  le  cyanure  de  potassium  : 


Cyll  dissous  +  KO  «Jeiidue  =  Cylv  étendu:  -p  3,0 
(;yll  »  -p  IlgOprécip.  —  IlgCyéleudu:  -P  15,5 


Ce  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  répond  à  une 
stabilité  bien  plus  grande  en  présence  de  l’eau,  et  il  explique 
une  mullitmlc  de  réactions,  en  apparence  anormales,  du  cyanure 


de  mercure. 
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10.  Ces  filits  iiiclteiil  en  l'vidence  le  ciii'actci'c  relatir  (le.s 
allinilés  cliijjjiqiies.  Ils  inorilreiil,  en  clTct,  i}ue  l’on  ne  suiifail. 
(lice  (rnne  nianièce  alisolne  ijn’uii  acide  ou  une  base  est  un  acide 
l’orl  ou  laihie,  une  liasc  l'ocle  on  lalble.  Mais  il  faul  toujours 
concevoir  à  la  fois  b's  deuxeorp-s  antagonistes,  l’acide  et.  la  base, 
dans  l’acte  de  la  combinaison  ou  de  la  séiiaralion  ;  et  cela  on 
lu’esence  de  l’eau,  lors(juo  les  produits  rcsultantssont  dissoluliles 
ou  décoiti](Osables  [tar  ce  liquide,  ba  uiécatü(|ue  moléculaire 
ciivisa}i‘e  seulemoiil  les  actions  récijtroques et  les  tiavaux  accom¬ 
plis,  c’est-à-dire  la  elialciir  déj^ajiéo,  dan.s  l’acte  récifirorpic  de 
cette  réunion  et  de  celle  séparation  :  cbaleur  dé|j;a^;‘ée,  travaux 
accomplis  qui  n’otVriraionI  aucune  sij^nilicalion,  si  l’on  voulait 
les  rapporter  à  (jueliprun  «les  composants  du  syslônu* 
sépurémeiit  :  c’est  là  une  des  mitions  fondamentales  de  la  Iher- 
itiotdiiniic. 

11.  Le  moment  est  venu  d’envisa^^ei’  de  plus  près  l’action 

])ropre  de  l’eau,  c’est-à-dire  du  dissolvant,  sur  les  sels  «pi’ens^eu- 

drent  les  diverses  bas(*s  fortes  ou  faillies,  alcalines  ou  métal- 

!i(iues.  En  effet,  les  sels  métallifiues,  aussi  luen  que  les  sefs 

alcalins  des  aciilcs  «îtudiés  dans  le  cliapitre  préc«'‘dcnt,  ne 

dcuK'urcnl  pas  inertes  en  présom-e  de  l’eau.  .\u  contact  de  l'o 

liqtiide,  d’tinepart,  ils  torment  divers  bydi'ales,  basons  stables, 

les  auli'cs  dissociés  (voy.  jia'^cs  IIH,  à  10;^,  et  '171).  L’autre  part, 

» 

■  iis  tendent,  nous  l'avons  dit,  à  èti'e  sé[)arés  en  acide  libre  et 
base;  probablement  à  cause  de  la  formation  de  ce rlai ils  hydrates 
acides  et  liasiques  (voy,  p,  Ce  n’esl  pas  tout;  l’iin  on  raiiliat 
de  (;es  «leux  composants  est  apte,  d’antre  part.,  à  coiUracler 
combiiiaisoti  avec  le  sel  neutre  non  diicomposé  ;  de  là  l■éslllteut 
dos  sels  acides,  sonveiil  diflieilcs  à  mettre  en  évidence,  à  caiis«“ 
de  leur  solubilité',  et  «les  sels  basirpies,  dont  on  peut  au  con- 
Icaice  c:onstatec  la  Ibrmalion  par  divers  earaclères,  et  nolam- 
menl  par  leur  |)ré(;i|ulatiou  loj'sipi’ils  sotit  itisolubles.  Cliaeun 
(le  c‘es  sels,  tant  acides  que  basiques,  s’unit  à  .son  tour  avec  le 
dissolvant,  pour  formel' des  hydi'ates,  stables  ou  dissociés.  On  voit 
pai'  là  ({uelle  est  la  complexité  «lu  ]ibénomène  résultant.  Pour 
pouvoir  le  discuter  d’une  hu-ou  «îomplète,  Ü  faiidrait  eoiuiaître 


I 
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îiidiviiluelk’iiieiU  (duicnn  (loscoiiniost'siienlres,  acides,  basiques, 
hydratés,  qui  viennent  d’êti'C  signalés. 

Nous  venons  de  préciser  la  elialeiii'  de  (orination  des  sels 
neutres  à  l’état  anhydre  ou  dissous;  nous  avons  déjà  signalé 
jdiis  haut  celle  des  hydrates  acides,  basi(|uesou  salins;  nous  don¬ 
nerons  [dus  loin  la  chaleui'  de  lorination  des  sels  acides,  lior- 
nons-nous  donc,  pour  le  moiueut,  aux  sels  basiques. 

H,  Or,  c’est  une  circonstaiiçc  très  digne  d’intéiêl  que  la 
chaleur  de  formatiim  des  sels  basiques^  tant  dans  l’état,  soluble 
((lie  dans  l’étal  insoluble  et  sous  la  iorine  hydratée,  est  d’oi'di- 
nairc  très  laible. 

l*ar  exoni|de,  le  sulfate  l'erriquc  ;  rîS0',Fc*0*,  dissous  et  dé¬ 
composé  [tar  3  KO  dissoute,  dégage  ;  -|-  10‘‘*',0  X  3; 

Tainlis  qiie  le  sulfate  basique  soluble  :  3S0*,2Fe-0*,  dissous 
cl  décomposé  do  même  par  3  KO  «lissoule,  dégage  :  +  lü,4  x  3; 
ce  qui  est  sensiblement  la  même  valeur. 

Ce  rapprochement  ju'ouve  que  l’union  du  second  équivalent 
d'oxyde  feitmjuo  avec  l’acide  sulluri([uc,  déjà  uni  au  premier 
dans  l’élat  de  dissolution,  ne  [iroduil  ([u’iin  pliénoniène  tljei- 
mique  très  faible. 

L’observation  montre  qu’il  en  est  de  même  pour  les  acctates 


Il l'i' 


De  môme  runion  du  premier  équivalent  d’oxyde  de  plomb 
hydraté  avec  l’acide  acéti(jue  étendu,  [)Our  former  un  sel  dis¬ 
sous,  dégage  :  +  0,5;  Funion  du  deuxième  équivalent  : 
celle  du  ti'oisième  :  -j-  0,2  seulement. 

Ces  faits  montrent  quel  est  l’ordre  de  grandeur  de  la  chalenr 
dégagée  [jai*  la  foi'malion  dcs.^icls  basiques  solubles,  dans  l’état 
dissous;  mais  la  foianalion  ibermîque  de  ces  mêmes  sels  dans 
l’étal  solide  n’a  pas  encore  été  étudiée. 

La  nature  des  divers  corps  qui  peuvent  se  foiaiiei'  jtar  l’action 
de  l’eau  sur  les  sels  métalliques,  ainsi  que  leur  chaleur  de  (’or- 
maliou,  étant  signalées  d’une  façon  générale,  ahordojis  le  pro¬ 
blème  de  [dns  [U’ès.  Doux  cas  l’ondameiitaux  peuvent  sc  ]ii-é- 
senlcr  :  on  bien  le  sel  se  dissout  intégralement,  et  le  système 
demeure  homogène;  ou  bien  il  se  sé[u>re  une  nouvelle  snlj- 
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slaiiri'  suil  jiazpusc,  soil  solitii'  :  aciili>  on  bast*;  ou  bien  oiicoro 
un  si*l  basique  ]U’é<'i[)iU;. 

I.■i.  üi‘  les  é((uilibfes  qui  se  (Jévelojqieiil  dans  les  dissolu  lions 
des  sels  niélalliques  obéisseni  aux  lois  de  masse  l'clalive,  tant 
qiu‘  le  syslènie  l’esle  homogène  (|>a^e  7 1)  ;  e’esl-à-tliie  que  ré<iui- 
lihre  d(,q)ond  essenlielleuieul  des  poids  aiisolus  d’acide,  de  liase, 
de  sel  nculrc  et  d’eau  qui  se  ll•ouvenl  en  |)i'és('nct'. 

Mais  il  ii’eii  est  [)lus  de  ruèiue  dans  un  ^land  iiuuiju'e  de  cas, 
où  il  se  l'ofine  un  sel  Itasique  insoluble  :  lels  sont  les  sels  di* 
bisniulli,  de  iiicreurc,  d’antinioine,  etc.  Au  eonlacl  du  ju-éciiuté, 
le  syslènie  étant  liéléro^ène,  l’iiquilibre  dfqteiul  île  la  pi’oportion 
absolue  d’acide  libix*  couleuue  lians  la  liqueur,  e|  il  se  ramène 
aux  mêmes  lois  ([ne  la  len.sioii  de  dissociai  ion  (voy.  pa^o*  ütl). 
Le  ]ili(3noruène  est  donc  ré<j;i  par  ces  lois,  à  la  sut  lace  de  sépara¬ 
tion  du  liquide  et  du  préci[)ilü;  tandis  (juo  dans  rintérieur  de 
la  li(jucur  meme  il  ol>éil  à  la  loi  des  niasses  ivlatives. 

lai  même  l’cuiarque  s’apjdique  aux  sels  décomposables  avec 
déji'ajicmciit  [ïa/.eux,  tels  ([ue  certains  carbonates  inétalliipics 
(voy.  [lajie  1811).  (le  ((ui  rèfilc  alors  ré([uilii)r(q  c'est  le  rapport 
(jui  existe  sur  cliaque  élément  de  la  surface  de  si’qiaratiou  entn* 
le  poids  du  ^az  qui  se  déjiafie  et  le  [loids  (jui  demeure  dissous. 

Nous  avons  traitii  ce  jmint  avec  détail,  tanl  à  l’occasion  des 
t>récij)ités  (pafie  18b)  qu’en  résumant  les  travaux  imporlants 
de  .M.  Dilte  (pafre  101)  :  nous  ti’y  revieudrous  doue  |ias  ici,  nous 
burnaiil  à  examiner  ici  les  svslèmcs  soluldi's  cl  liomoüènes. 

h. 

l  i.  Nous  allons  préciser  cet  exposé  ^éiiéiail  [lar  (piebpies  ob¬ 
servations  sjiéciales,  relatives  aux  sels  de  zinc  ib  de  lér;  les  der¬ 
niers,  surtout,  oiVrent  les  résultats  les  [dus  variés  et  les  plus 
intéressants.  Je  m’étendrai  sur  l(3iir  étude,  envisaji'ée  comme 
typi(jue  des  c.irconstaiices diverses  <pti  caractérisent  la  séparation 
enti'e  l’acitb^  et  la  base,  pemlaul  la  réaction  de  l’eau  sur  les  sels 
métalliques  et  dans  les  svstèmes  bomo^cues. 


§  '*1.  —  MpIm  flic  peroxyile  il*'  ter,  —  C'on>iCUvilti>n 


1.  üu  sait  quels  siiifruliers  jdiénoinènes  oflrent  les  dissolu 


281 


CO.MniNAlSON  KT  DKCOM POSITION  CIIIMIQtJES. 


lions  lei'i'ifjiies;  comtncnl.  l’acôtate  l'eiriquc^  d’ajirès  l*6an  de 
SaitiL-Gilles  (1),  le  chlorure  Icrriquc,  d’après  MM.  Debray  (2), 
Krecke  (iî),  Ticliborne  (i)  el  divci-s  anlres,  sont  (léoom|josès  pai- 
la  chaleur  dans  leurs  dissohitîoiis,  en  acide  libre  et  oxyde  de  lèi*, 
ce  dernier  éianl  précipitable  en  nainre  [>ai‘  divers  réaclil's. 
On  connaît  aussi  les  cxjiéricnces  de  Craliain  sur  l’oxyde  (Je  Ier 
colloïdal  (5),  (jui  existe  ilans  les  dissolutions  des  sels  basiques, 
el  qui  |ieut  être  isolé  par  dialyse. 

2.  .l’ai  l'ait  tic  nouvelles  études  sur  ce  sujet  (G),  en  oj)érant 
sur  le  sulfate,  l’azolalc,  racétatc  fei'cique;  j’ai  étudié  la  consli- 
tiilion  de  ces  sels,  dans  levjrs  dissobilions,  sous  les  points  de  vue 
que  voici  :  inllncuce  de  la  dilution,  du  tcnij)s ,  de  la  cba- 
leur,  de  la  proporlion  l’olative  d’acide  ou  de  base,  enfin  de  la 
présence  d’un  anti’e  sel  de  incmc  base  ou  de  même  acide  (7).  Les 
résultats  obtenus  doivent  être  présentés  avec  «pielqucdétail,  afin 
d’en  l’aire  comprendre  la  sîf^nilicalion. 

3.  Sulfate  ferriqxte  (8). 

l*  Influence  de  la  dilution  (proportion  de  Peau).  ■ —  l.a 
dilution  ne  modifie  pas,  d’une  manière  appréciable  au  thermo¬ 
mètre,  la  natui'e  du  sulfate  ferrique  dissous  dans  une  proportion 
d’eau  (pii  n’est  pas  très  considéi’ablc  : 

SOY^tl  *î‘iniv.  =  2  lît.)  -1-  (ïau  {2  lit.),  a  ilégagé  :  +  0,03 
S0Y£I(1  (;(|uiv.  =  2  lit.)  -p  eau  (8  lit.),  a  dégagé:  +  Ü,1U 

Ce  sont  ià  des  valeurs  trop  iielites  jiour  être  garanties; 
disons  seulement  qu’elles  iiiditpienl  une  réaction  trc.s  faible,  on 
compensée  par  des  actions  contraires. 

(1)  de  chimie  et  de  phtjskjae,  3'^  st'Hc,  L  XL VI,  p*  17. 

(2)  Comptes  rendus  de  t.  LXVIH,  [k 

(3)  Archives  À^éerianduises^  l.  Vt  ;  liijl. 

{ij  i^roceedings  of  the  ilogal  Irisk  Academg^  1871, 

(5)  Aïm^^/es-  chimie  et  de  plujmiüe,  3*  série,  t.  p.  177- 

(6)  Sur  ht  préparation  des  sels  employés  nt  sur  les  contrôles  de  leur  puretêi  voyez 

chimie  et  de  phijsigue^  série,  t.  XXX,  p,  lôâ;  1873, 

(7)  Voyez  aussi  ïes  expériences  de  M.  (î.  Wicdeiiianii  sur  le  même  sujet,  exécnlées 
par  une  lent  autre  métliode  ,  fondée  sur  l'éLutle  <les  propriétés  magnétiques  (Ann. 
der  Pkijstck  umi  Chemiet  F-,  V,47V-  1878),  Us  résultats  généraux  concordent  avec 
ceux  obtenus  par  la  vnle  Ihernntpie. 

O 

(8)  J^écriral  pour  abréger  :  /'e  =  y  Fe  —  l8''^7  dans  les  forinules  des  sels  ferriques. 


\ 
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L’;u-lî()ii  ciécoiijposiiiHc  île.  l’eau  sur  le  suiralc  ferrique  n’est 
ceftüiniant  pas  douleuse.  Ou  siiit ,  en  elVel ,  qu'une  solulton 
éleiiduc  laisse  [iréci]ti(er  à  lOO  degrés  un  sel  liasique;  ectte  pré- 
(•i|)iLatioii  a  lieu  à  une  leiupéi’alure  d’autant  plus  basse,  que  la 
solution  est  ]ilus  diluée.  Eu  pi'ésence  de  di.v  tiiilie  jiarties  d’oaii, 
elle  se  manircslc  déjà  à  la  teui[»ératurc  ordiuaiie  (1).  Ou  est 
donc  autorisé  à  aduielire  rpie,  dans  les  stdutioiis  plus  coucen- 
li’écs,  il  va  déjà  quelque  sé|)aration  «miUc  l'acide  et  la  base.  I.a 
chaleur  absorbée  dans  celte  séparation,  pour  cliaqne  éipiivalcnt 
de  std  détruit,  serait  à  |ieu  [uès  la  uioilié  de  la  chaleur  déjuagée 
dans  la  Ibrmalion  du  sullàle  ferriipie  ncuire  proprenieiil  dit, 
d’après  des  nombres  que  je  donnerai  plus  loin.  Or  il  suflit.  que 
les  ipiantités  tl’eau  addilionueiles,  employées  dans  les  e.xpé- 
rieiices  ci-dessus,  ne  décomposeiil  pas  [tins  de  4  à  Tt  pour  ll)(l  du 
[loids  du  sel  dissous,  pour  ipie  la  réacliou  ces.se  d’élro  .sensible 
au  Ihennouièlre. 

Je  crois  essentiel  de  remarquer  ici  que  le  mol  {fissocwliott, 
ajqdiqué  jtarfois  à  la  décomposition  des  sels  ferriques  |)ar  S’eau, 
est  impropre,  aussi  liicn  que  dans  (niili'S  les  cij'Constances  où 
1111  sel  n’est  pas  séparé  en  acide  anliydrc  et  base  anhydre  (voy. 
aussi  page  Eu  effet,  dans  la  di'composition  des  solutions 

saline.s,  comme  dans  celle  des  élher-s,  le  coiqis  composé  ne  se 
n'^süut  jias  siuiplcmeMl  dans  ses  coiiqiosatils,  ce  qui  sei’ait  une 
dissocialiüu  vérilalile;  mais  il  y  a  repi’oduclion  des  deux  corjis 
hifdi'ttlès,  acide  et  base,  ou  acidi*  et  alcool,  avec  lixaîion  des 
élénienls  de  l’eau.  Eelle-ci  iutei  viout  chimiquement,  et  donne, 
naissance  à  nn  certain  éipiilibre,  déterminé  parla  masse  relative 
de  rcau  aussi  bien  que  [lar  celle  des  Irois  aiilros  com|iosants. 
.l’insiste  d’aulant  [ilns  rorlemeiU  sur  ce  jtoint,  qu'il  tend  à  s’é- 
laldir  dans  le  langage  des  cliimisles  une  certaine  coniusioii 
entre  deux  idées  très  dilfèreiiles,  confusion  (U’éjudielalde  à  la 
claire  notion  des  lois  de  la  Mécanique  clnmiipie. 

i"  Influence  du  temps.  —  L’action  de  reau  u'est  jias 
accrue  d’une  maiiièie  notable  sous  l’influence  du  Icnqis, 


1/  ilorzeiiu^j  Traité  de  chimie,  t*  111,  p,  üüil.franç.  ;  1817. 
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an  luoijis  ihms  l’espacti  de  ti'ois  semaines.  Pour  m’en  assurer, 
j’ai  examiné  l’aclion  de  la  potasse  snr  diverses  solutions  de  sul- 
l'ale  ierrique,  an  moment  môme  de  leur  préparation  et  au  bout 
de  quelque  lemjts.  J’ai  trouvé,  toujours  au  voisinage  de  15"  : 

Cal. 

^  SO'/^ (1  '21it.)  +  K0(t  êrt.=:!2lit.),  solution  rcceiile .  +  10,01 

iSOYe(léq.=  lit.) KO(l  erp  =  !i lit.),  après quelqiiessemaines  -1-  10,10 
(  SO‘/ie(l  éq.=  5 lit.)  q- K0(1  éq.  =;21it.),  après  18  mois. ...... .  -[- 

t  S0'/(i(l  éq.  =  10  lit.)  +  KO(l  èij. —  2 lit.),  solution  récente .  4*  Dv 

^  S0Y(?{1  èq.—  lOlil.)  -f-  K0(i  éq.  =  ï!lit.),  après  3  semaines .  + 


Les  déterminations  ju'éeédentes  ont  été  faites  chacune  par 
la  tnélltode  des  observations  alternées,  c’est-à-dire  en  versant 
tantôt  la  jiolasse  dans  le  sel  ferrique,  tantôt  le  sel  tcrrî([ue  sur 
la  [totasse  ;  les  résultats  obtenus  par  ces  deux  procédés  concoi'- 
dent  exactement. 

I>a  stabilité  relative  du  sulfate  fciTÎtpie,  attestée  par  ces  essais, 
rontraslc  avec  la  déeomposilion  graduelle  de  l’acétate;  laquelle 
est  bien  plus  fonsi<léi*alde,  comme  on  le  vci'ra,  dans  les  mêmes 
limites  de  concentration. 

On  conclut  encore  des  nombres  ci-dessns  ; 

SOdl  ililuè  4-.^  I'VO-*pp-  =  S0*/(î  iliss,,  dégage  (en  présence  lie  l  lit.)  :  -|-5,7. 

*> 

3®  Influence  de  la  chaleur.  • —  ,I’ai  cherché  si  l’acLion  de  l’eau, 
développée  sons  rinlluence  de  la  chaleur,  donnait  lieu  à  uneino- 
dificalion  permanente  dans  les  solutions  du  sulfate  feri'ique. 

On  sait  qu’une  solution  de  ce  sel  «laiis  parties  d’eau  laisse 
précipiter  par  ébullition  ta  inoilîé  de  l’oxyde;  et  celte  pro|)oi- 
tioii  croît  avec  la  ({iiantité  d’eaii.  Il  s’agit  de  savoir  si  les  liqueurs 
mêmes  sont  déjà  modiliées,  mêtne  sans  qu’il  y  ail  formation  de 
ju’écipilé. 

Or,  j’ai  trouvé  que  les  liqueurs  concentrées  ne  paraissent  pas 
éprouver,  sons  l’inlliienee  d’une  ébullition  de  courte  durée,  de 
modification  qui  subsiste  après  refroidissement.  En  eiïet,  j’ai 
pris  une  solution  noianale  (I  éqinv.  =  '2  lil,);  la  liqueur,  expo¬ 
sée  pendant  quelques  minutes  à  une  température  de  100  tlcgrés, 
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puis  l'f'iroidic,  a  (‘lé  lraiti'‘i‘  j)ai‘  KO  (1  fîf{iiiv.  =  '5  lit.).  hl!e  a 


I  ^  \ 


dciiaiié  10,1.*);  {■’osl-ii-fHn,'  sensiljleineiit  la  même  (pianltie  rie 
<‘lialL*ur  ([n’avant  l’êcliaiillemonl . 

Au  contraire,  le  (n'écipité  qui  sc  forme  sous  rintluence  <rune 
élmllition  plus  prolonjiée,  maiiitcnu  en  contact  avec  la  liqiieiii' 
iifirès  i-efroidissemimt,  ne  s’est  pas  l’edissous,  même  au  bout  de 
dix-se]it  mois  ;  ceci  prouve  que  la  l'éaclion  ([ui  lui  iloniie  nais- 
.sancc  ii’esl  pas  réversible.  Kllc  n’apparl  iruiL  donc  ni  à  la  classe 
des  dissociations,  ni  à  la  classe  plus  “éiiérale  des  équilibres, 
conirairemeni  à  rinleiqu’élation  que  ]ilnsieurs  auleni-s  ont 
donnée  de  celte  déi:om[iosilion. 

i”  Influeucc  il' H)i  excès  d'acide. — -Au  lieu  de  faire  varier  la 
pro[)ortion  d’eau,  de  façon  à  ilélerniiner  dans  le.s  liqueurs  la  for¬ 
mation  de  l’oxyde  i'errique  lilua;  (ou  d’un  sel  basique),  on  pciil 
faire  variej'  les  anires  composanis  du  sel,  l’acide  sulfurique  par 
exemjilc  : 


(1  équiv.  =  2  lit.)  -f-  Sü^il  (I  éqüîv'.  =  2  lit.),  degage  :  -p  (1,10. 


Celte  quantité  de  cbalcur  remporte  de  beaucoup 
que  dégaiicnl  les  dilutions  sé['arées  lic  l’acide  on  du 
même  «piantité  d’eau  et  dans  les  mêmes  conditions  : 


.sur  celle 
sel,  par  la 


\  SO‘/c  (I  équiv.  ^  2  lil.)  q-  eau  (3  lil.)  : 0,0!î 
SO'*!!  (t  équiv.  —  2  lil.)  -j-  eau  (2  lil.)  :  +  0,18 


Il  y  a  donc  une  réaction  propre  de  l’acide  sulfurique  dissous 
sur  le  sulfate  ferrique;  mais  elbï  peut  repi'éscnter,  soit  un  ac¬ 
croissement  de  combinaison  entre  l’acide  et  la  hase,  avec  for¬ 
mation  pins  avancée  du  sel  neutre;  soit  la  forinalioii  d’un  sel 
acide.  A  la  vérité,  cette  dernière  formation  dans  les  dissolutions 
donne  lieu  à  une  absorption  de  clialeni',  quand  on  la  réalise  avec 
les  antri'S  sulfates  neutres  alcalins  ou  mélalliipies,  tels  ({ne  ceux 
qui  ont  été  étudiés.  D’ajirès  ce.s  analogies,  le  dégagement  de  cha¬ 
leur  observé  pins  haut  traduirait  donc  une  combinaison  rendue 
[)ln.s  complète,  sous  l’innitence  d’un  excès  d’acide,  entre  l’oxyde 
ferrirpic  et  l’acide  sulfurn[uc.  Ce  serait  là  un  nouvel  indice 
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de  réf|iiiljlji'c  qui  existe  entre  l’oiiu  cL  les  cottiposants  du  sulfate 
lerrlquc  dans  les  dissolutions. 

5"  Jnllueuce  tVtm  excèi<  de  hase.  —  Il  n’esL  guère  possible 
d’étudier  dii'eelenieiU  la  réaction  de  plusicvirs' équivalents 

m 

d’oxyde  de  fer  sur  l’acide  sulfurique,  à  cause  des  changenients 
j’apiilcs  (jue  le  peioxyde  do  i‘er  ju'éeipité  éprouve  dans  sa  consti¬ 
tution  ;  mais  on  connaît  divei’s  sels  basiques  solubles  <lans  l’eau, 
(pii  sont  formés  par  cet  oxyde,  et  il  est  l'acilc  de  mcsurei'  ia  clia- 
leui'  dégagée  lorsqu’on  en  sé|iarc  l’oxyde  au  moyeu  d’une  solu¬ 
tion  de  potasse.  J’ai  examiné  l’iin  de  (!es  sels, 

SOY(?  -f  feO  (ou  S  2  Ee^O')- 

t'.c  se!  SC  dissout  dans  l’eau,  et  la  solution  est  stable  à  froid. 
0i‘  la  décomposition  de  cette  liqueur  par  la  potasse  dégage  à  peu 
|)rès  la  môme  ipiantité  de  chaleur  que  celle  du  sulfate  ferriipie 
proprement  dit;  ce  qui  jirouvc  que  la  combinaison  du  second 
équivalent  d’oxyde  fcrri(pic  avec  le  sulfate  normal  ne  donne  jias 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  bien  appréciable  (voy.  p.  282). 

La  transformation  du  sulfate  ferrique  muitre  en  sulfate  ba- 
siipic,  sous  riniluencc  d’un  excès  d’oxyde,  répond  donc  à  un 
pliénoinène  thei'iiiiquc  très  laible  :  corichisiou  rpii  s’apprK[uc 
:i  la  plupart  également  des  autres  sels  basiques  à  base  niétailique 
(voy.  page  282), 

♦ 

Héciproqueineut,  la  séparation  d’un  sel  neutre  dissous  en  S(d 
basicpie  dissous  et  acide  libre,  sous  l’ influence  de  l’eau  «piî  sert 
de  dissolvant,  a  jjour  effet  une  absorption  de  cliafcur;  iaquelh' 
est  voisine  de  la  ebalcur  dégagée  dans  la  l’éaction  (ie  l’acide  sur 
la  base  libre  ellc-mèinc.  Pour  le  sulfate  ferrique  notamment,  ou 
peut  calculer  la  réaction 

“2  (3  S0’,1WJ  +  B  HO  =  3SO'H  -f-  t3SO',2  IW)  +  {n-3)IIO, 


réaction  par  laquelle  2SÜ'/e  devient  SO^j 
réacliou,  rapportée  à  la  dernière  formule,  absorberait 

+  5,3-5.7X2  =  -ti,l. 


valeur  qui  diffère  |teu  de  la  quantité  de  clialeur  5,3,  dégagée 


SKI.S  IHS.sOüS.  —  BASES  FAlBl.ES,  ÜAYBES  MÊTAIJ.IijUES.  m 

par  l’eiilière  siîparnlioii  ti’uri  équivalent  éc  sull’atc  l'cifiqiie  en 
acide  snlfni'ique  libre  et  oxyilo  leiTique. 

Cos  chilIVcs  i)criiioUeiil  de  rendre  cotnple  dos  elFets  Iber- 
nin[ues  produits  ]uir  raetion  «iéeoinposanlc  de  l’eau  ;  pourvu  que 
l’on  admette  (jiic  celle-ci  sépare  d’aboid  une  certaine  proportion 
de  suH'atc  rerrique  normal  en  acide  libre  et  sull’ate  bibasiqiie, 
é|ialcniejil  soluble,  lians  ectic  circonstance  il  se  pi'oduit  un 
équilibre  entre  l’eau  et  le  suUalc  l'eri  ique  normal  d’une  part, 
O|)posés  à  l’aeitle  siill'uriquc  hyilntlê  cl  au  sulfate  basique , 
d’autre  part. 

La  forniation  ultérieure,  sous  rinlluence  de  la  clialeui'  d'un 
sulfate  plus  basiipie^  insoluble,  lequel  ne  se  redissoul  pasjfendant 
te  refroidissement,  ni  môme  à  la  longue,  l'épondrait  à  des  elfets 
plus  compliqués  :  l’étal  moléculaire  de  l’oxyde  fen-ique  lui- 
môme  élaiil  niodilié  [lar  la  chaleur,  comme  nous  le  vcia'ons  tout 
à  l’heure  pour  les  dissolutions  d’acétate  ferrique. 

tj’  Iniluence  d'un  autre  se!  du  méinc  acide.  —  La  constitution 
l'éedlc  (l’u[i  sel  dissous,  à  l’étal  )la  déconqjosilion  partielle,  peut 
êliM!  manifestée  par  un  autre  ojalre  d’épreuves,  tpie  j’ai  deve- 
lop[)ées  surtout  à  l’occasion  des  eariiouates  d’ainmoiiia<[ue 
(voy.  2rVd).  Kn  elfel,  dans  le  ras  actuel,  l’acide  libre  (pii  existe 
dans  la  dissolution  d’un  sel  fei’riipic  doit  pouvoir  réagir  :  soit  sur 
le  sel  neiitri'  Ibrinc  |)ar  une  autre  base  unie  au  môme  acide,  soit 
sur  ml  sel  ferriijue  formé  i>ar  iiii  autre  acide,  et  ces  réaclion.s 
doivent  SC  traduire  par  des  elfel  s  tbcrmifjues  plus  ou  moins 
considérables. 

Les  inductions  sont  eontlrmées  par  mes  expéi'iences  sur  le  mé¬ 
lange  des  sels  fei'i'upies  et  des  sols  alcalins  formés  jtar  le  même 
aeide,  eoninie  par  le  mélange  de  deux  sels  ferri(|ues  à  acides 
dilférenis. 

Soit  d’abord  le  mélange  du  sulfate  lér'riqm*  et  des  sulfates 
alcalins  : 


SO'/r  (t  équiv,  =  i  lit.)  -j-  SO'.Xa  (l  i'i|iib'.  ^  i  lit.).. ...  —  0,5^ 


De  meme 

SO*/if’  1 1  rquiv.  =  "2  lîl.)  +  SOMv  (I 

BKKTtlEUIT.  —  Met,  cliim. 
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De  même  encore, 


ZSO^fe  (l  éi^uiv.  =  5  Ht.)  +  SO‘Am  (1  équiv.  =  2  Ht.) altsorlie 


0,20. 


Les  dernières  propo riions  répondent  à  la  composition  de 
l’ainn  ammoniacal. 

On  voit  que  ces  absorptions  de  chaleur  ollVent  à  peu  piès  la 
même  valeur  pour  les  deux  sulfates  de  poiasse  et  de  soude.  Elles 
ne  résultent  pas  d’ailleurs  de  raction  simple  de  l’eau  stirlesdeux 
sels  séparés  ;  car  ; 


SOyc  [1  équiv.  =  2  lit.)  +  caii  {2  lit.) . . . 

SO'Na  {I  équiv.  =  2  lit.)  eau  (2  lit.). ....... 

SO»K  (1  équiv.  ^  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) . 

SO‘.\m  (I  équiv.  =:  2  lit.)  q-  eau  (2  lit.) . . 


“f~  0,03 
-i-  0,07 
4-  0,07 
+  0,02 


Mais  le  pliénoniènc  me  ])arail  dû  à  la  réaction  |)roprc  de 
racidc  sulfurique  libre,  contcmi  dans  une  solution  ferrique,  sur 
le  sulfate  alcalin.  En  cllet,  cette  réaction  altsorbe  de  la  chaleur 
en  produisant  nn  bisulfate  dissous  (voy.  page  âlâ  etcha|),  X),  Si 

l’on  opère  à  étpiivalents  égaux,  l’absorption  s’élève  à  jteii  près  à 
—  si  l’acide  est  en  présence  d’un  grand  excès  du  snllate 
alcalin,  l’absoi'plion  s’élève  jusqu’à  un  cbiflVe  voisin  de  —  2,0 
pour  chaque  équivalent  d’acide  sulfurique. 

En  adoptant  ce  dernier  chillre  comme  mesure  de  la  réaction 
opérée  entre  le  sulfate  fcrimpic  et  le  sulfate  de  jiotasse,  on  voit 
qu’il  accuserait  2Ü  à  25  pour  100  d’acide  sulfurique  libre  dans 
les  liqueurs. 

Toutefois  cette  évaluation  me  semble  exagérée,  [larce  que  le 
bisulfate  alcalin  tend  à  se  former,  non-seulement  aux  dépens  de 
l’acide  libre  préexistant,  mais  aussi  aux  dépens  du  sulfate  fei- 
rique  dissous;  ré(iuilibre  enli'c  le  sol  cl  l’eau  étant  troublé  par 
la  tendance  à  la  formation  d’iin  nouveau  composé,  Or  chaque 
équivalent  d’acide  sulfurique  engendré  par  la  décomposition  du 
sulfate  ferrique,  avec  formation  d’oxyde  ou  de  sel  basifjue, 
absorbe  en  se  [)i’odnisant — ■  0,0  environ;  ce  qui  fait  — 
pour  chaque  équivalent  de  bisullalc  de  potasse  ou  de  soude  pro¬ 
venant  de  cette  origine  (en  présenced’iin  cxeèsdu  sulfate  alcalin). 
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l/absoiplion  dn  —  0,5  conslutéc  par  expérience  reiii'é.scntei';ul 


sfulentenl  d’é(|nivalent,  c’est-à-dire  0  pour  100  d’acide  siill’u- 
i‘i(|iie  développé  sons  riiiniionce  du  siiHalc  alcalin. 

Le  pliéiioiiiénc  réel  doit  ri'sulLei’  du  concours  siinultané  des 
di’iix  actions  précédctilcs,  c’csL-à-diie  de  raclion  de  l’acide  sul- 
iuj'ifjiie  préexîalant.  sur  le  sel  alcalin,  et  de  la  loi-uiation  aux 
dépens  du  sel  t'eri’icpie  d’une  nouvelle  propoi'tiou  du  luèuie  acitie, 
îcipie!  allai(ue  ép^alemeiU  le  suH’ate  alcalin  dissous. 

l’oui’  éludiei'  de  plus  près  ces  léaclions  inléressauLes,  j’ai  l'atl. 
varier  les  proiioi’tions  relalives  des  deux  sels  réagissants,  sulfate 
alcalin  et  sulfate  ferrique  ; 


SO^C  {)  équiv.  =  2  lil.)  +  SO‘K  {1  éqiiiv.  =  2  lit.)...  —  0,ir. 
5S0*/iif  (I  équiv.  =  2  lit.)  -p  SO‘K  (I  équiv.  =  2  lit.)..,  —  0,7S 


(  ^ 

]  5  S 

(  5SO*K  (I  équiv.  =  2  lit.)  -{-  S0*/c(l  éiiuiv.  =  2  lil.) 


0,72 


On  voit  que  la  réaclion  est  accrue  par  la  présence  de  l’iiti  ou  dé 
Taulre  des  eouiposauls,  sulfate  de  potasse  ou  sulfalc  lerritpie. 
Hans  le  cas  où  l’on  opère  e»i  présence  d’un  excès  de  sel  alcalin, 
on  j>cut  adinclti’e  que  la  réaclion  réjtond  à  la  proportion 
tuaxiiMuin  de  bisnlfatc,  c’est-à-dire  à  une  absorption  qui  serait 
à  |MMi  près  —  ^,0  pour  cba(jue  équivalent,  <le  l)i.sulfatü  Ibrniéaux 
<lé)ieiis  de  l’acide  préexistant  dans  les  liqueurs;  ou  —  S,0  pour 
cbaf[uc  éqtiivaletild’aeidc  foriiié  par  la  décoinjiosilion  iinmédiate 
du  sulfate  ferrique  sous  riiilluenec  ilu  sulfate  alcalin. 

Dans  ta  ])rcniîèrc  hyjjollièse,  la  solution  foriâque  conlieiidraii 
iJli  pour  100  d’acide  libre,  «[uanlité  beaucoup  plus  forte  que  celle 
qui  l'ésulte  des  premières  expériences. 

.Mais  dans  la  seconde  liY[>ollièse,  il  .suflirait  d’admettre  dix 
centièmes  d’acide,  développés  sous  i’iiillueiice  ilu  sulfate  alcalin. 
Ainsi  l’addition  de  4  équivalents  de  SO'K  aurait  aecru  de  Tu, y  en¬ 
viron  (1(1  au  lieu  de  7)  la  [)roj)Oi’tiou  d’acide  suiruriifue  libre 
enlevé  au  sulfate  feiadquc.  Ce  résultat,  plus  vraisemblable  que 
le  jjrcmicr,  tend  à  établir  que  l’absorittiou  de  chaleur  obsci'véc 
est  due  surtout  à  la  transformation  partielle  «lu  sulfate  ferrique 
et  du  sulfate  de  potasse  préexistants  eu  bisulfate  de  potasse. 

L’aclion  exereée  par  un  excès  de  sullate  fen“i([ue  est  conforme 


2!J“2 
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à  celle  o|iiniou,  Kti  effet,  si  la  solution  renûjiie  contenait 
dC  pour  lÜO  il’acidc  libre,  5SOYc  rourniraiciit  0,30x5—1,8 
érpiivalcnt  fracidc  libiv,  dont  la  réaction  sur  SÜMv  absorberait 
l‘^’',7,  c'est-à-dire  (t)  plus  du  double  de  l'absorption  constatée 
par  expérience.  Dans  l’iiypotiièse  contraire,  le  sullàle  alcalin  doit 
tendre  à  se  cbanger  eiiLièrenicnl  en  bisiiUàle,  ou  plus  exac- 
teiueiil  à  produire  la  dose  niaxima  de  ce  sel  qui  puisse  exister 
en  présence  rie  la  proportion  d’eau  oruployéc;  ce  ([ui  donnerait 
lieu  à  une  absorption  de  —  0,0  environ  (2),  au  lieu  de — 0,78 
qui  ont  été  oliscrvés.  L’accord  peut  être  regardé  cotiirne  sulfi- 
sant,  d’autant  plus  qu’il  s’agit  d’un  éfpulibre  corn|dcxe. 

Kii  résumé,  le  mélange  du  sulfate  ferrique  dissous  avec  la 
dissolution  d’uii  sul l'ale  alcalin  donne  lieu  à  des  phénomènes 
llicnniqucs  s[)éctaux,  (juc  l’on  peut  expliquer  jiar  la  formation 
d'un  Ijisulfate  dans  les  liqueurs,  aux  déjauis  du  sulfate  alcalin  et 
<!('  racitie  sulfui’iquc  :  ce  dernier  d(*rive  hn-même  de  la  décoin- 
[losition  partielle  du  sulfate  ferrique. 

il  l'ésulte,  eu  outre,  de  la  disciissioj)  précédeule  qtic  : 

•I''  L’acide  sulfurique  préexiste  pour  quelque  [)etite  ]mrtiou 
ilaiis  la  liqueur,  cai*  autreuienl  la  réaction  ne  pourrait  pas 
commencer. 

Mais  la  majeure  jiaj’tie,  de  cel  acide  est  engendrée  par  le 
progrès  de  ta  réaction  elle-iuêmo;  cai'  la  [iroporlion  d’acidt‘ 
(pii  intcrviimt  est  lro[>  foi'tc  pour  (pi’on  puisse  en  supposer  la 
préexistence  intégi'ale. 

Tous  CCS  pliénomènes  attestent  divei's  équilibres  spéciaux 
entre  l’eau,  le  sel  ferrique  et  le  sulfate  alcalin,  équilibres  varia¬ 
bles  connue  tou  joui‘s  avec  les  proportions  relatives  des  compo¬ 
sants  :  leur  constatation  est  très  proju’e  à  iiietti’e  en  évidence 
la  préexistence  d’n  ne  petite  (pian!  i  té  d’acide  sulfurique  libre 
dans  la  soiulion  du  sulfate  fcrriqui*. 

.le  n’ai  pas  négligé  d’exaniiner  l’intluencc  du  temps  sur  ces 
éipiilibres  coin|dexes  ;  mais  elle  a  éti*  fi'Oiivée  très  faible  et 


(I|  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciemesy  L  lAXV,  p,  :^08. 
ÇI''  recueil  J  L  1A\V,  p.  'iÜlL 
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n«'‘}‘li{»iîabli',  dn  moins  jioni’  une  solution  d’aluii  tbi'rii[ue  arnuio- 
iiiacîd  conscrviiu  |iondaul  dix-liuti  mais. 

Le  letiips  ne  modifie  donc  [las,  dans  les  (‘ondltions  do  mes 
premiei'S  essais,  c’est-à-dii'e  au  l>oul  de  <|uel<(uei»  lieui'os,  l’équi¬ 
libre  outre  les  siillates  aloalins,  le  suirale  l'eiTiquc  et  l’eau.  Ce¬ 
pendant  son  inilucnec  n'est  pas  absolument  nulle;  en  cll'el,  si  l'on 
conserve  les  liqueiii's  pendant  plusieurs  mois,  il  s'y  manircste 
quel([uc  trace  de  pj‘éci|)ilé,  r’est-à-dii‘c  l’indice  d’une  Iransloi- 
rnalion  non  réversible,  duo  sans  doute  à  une  modificalion  mob'- 
culaire  lente  de  l’oxyde  ferri(|uc. 

Toutes  ces  indications,  (piolquc  minutieuses  qu’elles  parais¬ 
sent,  sont,  iinlispensaldes  ]ioui‘  prikûsor  la  l■on3ti!ution  réelli- 
<les  sols  mélalli(|ucs  dissous. 

L  vl  zotale  ferri tj ne. 

1“  Inflmnce  de  Uf  dilution  (pcopor/ioK  de  l'eau). 


\iO‘'fi'  (I  équiv. — 2 lil.)  -(-  eau  (tO  lit.),  au  1*''  niomtïiU  :  —  0,;îfi. 

C’est  là  une  valeur  trèsraible  et  à  jteine  supérieure  au.vci’reurs 
<rex])ériences.  LIIc  a  été  trouvée  la  môme  pour  un  sid  dissous 
réccmmcnl  et  jtour  un  sel  dissous  de[)uis  six  semaines. 

Ce|iendaut  l’aclion  décoitq>osan1e  de  l’eau  peut  être  niani- 
fi'sléo,  sous  les  iniluences  simullanéi'.s  de  la  diluliou  et  de  la 
chaleur  ;  (ui  bien  l'iioore  par  la  dialyse,  qui  met  eu  é'videnoe 
l’o-xyde  de  l'ei'  libre  et  pseudo-soluble  contenu  dans  les  liqueurs. 
On  on  citera  tout  à  l’iieur*'  d'autres  jireuves,  londées  sur  oc  l'ait 
^[tie  la  réaction  décomposauh^  de  reau  n’est  ](as  instaulauée. 

Les  mémos  remarqm’s  s’appliquent,  do  tout  [)oinl,  d’a[U'ès 
mes  observations,  aux  solutions  de  ohlontre  ferrifjuc,  exemptes 
d'acitle  en  excès. 

'i"  lulluence  du  temps.  —  L’action  de  l’eau  sur  l'a/olate  l'er- 

ciqiio  n’est  pas  instantanée  ;  cependant  elle  proiluit  une  déeom- 

« 

position  bmte,  f[ut  s’accroît  avec  le  temps,  tout  en  demeurant 
assoK  l'aibh*  d’ailleiu’a.  On  peut  la  l’ondi’e  manil'cste  en  niesuranl 
la  cbaleui*  déjiagée  par  la  potasse, 

d*  Iniluencc  lie  la  chuleur.  — Il  <‘st  facûle  de  reconnaître  que 
l’eau  décomitose  razolate  ferrique  à  la  lenij)éralure  de  IDO  do- 


â!)i  CÛMlilNAlSO.N  KV  DtXüJJPOSlTlO.N  ClllMigi  KS, 

yi’és.  Eli  elï'et,  lu  soliiiioti  laisse  disliller  de  l’acide  n/.oliiiiie  el  il 
SC  <lé|iosc  iiii  sel  basique,  ou  iiiêiue  de  l’osyde  de  fer.  Deux  fdioscs 
soûl  :‘i  dislinj^uee  ici,  la  sépai-alioii  entfe  i’acide  et  la  base  dans 
la  lir[ueui'  même  et  la  formation  du  précijiilé.  I.a  séitaralion  qui 
leiui  ainsi  à  s’eiîccLucr  au  sein  de  la  liriucur  même  cuire  racidc 
cl  la  l»ase,  à  100  tlegrés,  dans  une  cx|)C‘ricnce  de  courte  durée, 
UC  subsiste  point  dans  celle  li(|ueui*  a[)rès  le  rclVoidisscmciit , 
comme  le  prouve  l’action  thermique  de  la  potasse. 

Au  cüuli'aiic  le  jirécipilé,  une  fois  formé,  ne  se  redissout  plus 
dans  la  liqueur  après  rcrroidissemcnl,  même  au  bout  de  dix-huil 
luoisdecousei'vatîon  :  ceqni  [iroiivc  (juoroxydeferriqueaéprouvé 
se  préci[)itant  une  modiiicaliou  moléeulaii’c  permancnlc  el 
non  réversible.  11  ue  s’agil  donc  ici  ni  de  dissociation,  ni  d’é- 
«luiliJji’c;  bien  que  rcxistence  tcnqjoraire  d’un  certain  équilibre 
eiilrc  l’eau,  raüolate,  Vhijdmle  lei'ri<jue  solubie  el  non  modillé 
(en  un  sel  basique  soluble)  cl  racide  azotique  ht/dmfê,  ail  sans 
<ioute  précédé  la  modiiicaliou  permanente  de  l’oxyde  l'orriipu'. 

■4®  hilluence  d'un  excès  d'ucide. 

AzO'Y*;  (1  êqiliv.  =  '‘1  Hl.)  d-  AzO*M  (1  (j<]uiv.  =  2  lit.),  dégage:  0,10. 

Ec  dé}^'a<;en)cnt  ne  s’cxpli<iue  point  par  l’action  séi>aréc  de 
l’eau  sur  les  deux  coiqis,  laquelle  ne  produiL  que  des  clfets  Ihcr- 
miques  nuis  ou  négligeables,  comme  je  m’en  suis  assuré. 

il  va  doue  une  action  projire  de  l’aeide  azoti([UC  sur  razotale 

Icrriipie  dissous,  c’esl-â-dire  un  accroissement  tle  combinaison, 

cl  cela  malgré  riniluencc  inverse  de  la  dilution.  Cel  accroisse- 

« 

mcnl  réjioud  à  un  treizième  environ  de  la  quantité  exprimée  [lai' 
la  chaleur  de  neulralîsaiiou  {-j-  5,0). 

Le  nomhre  {U'écêdent,  tpii  esL  à  peu  jirèsle  même  pourl’acide 
sulfurique,  donne  quelque  idée  du  degré  de  déeomposilion  de 
razolale  fcrritiue  dissous;  c’est-à-dire  de  rétpiilihre  qui  existe 
entre  l’ean  et  l’azotate  l'eriàque,  d’une  part,  l’acide  azotique  el 
l’oxyde  ferrique  soluble  et  hi/draté  (ou  un  sel  Itasicjuc  soluble), 
d’auli’c  part,  dans  les  dissolutions.  Cet  é([uillbrc,  dans  lequel 
interviennent  d’une  manière  nécessaire  les  élénients  de  l’eau, 
ne  doit  pas  ôlre  confondu  avec  la  dissociation. 
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5"  ïnihtence  d'un  excès  de  base.  — Poui’  «léteriiiincr  cnlhi 
iiifliuMici^,  j’ai  nitîsiin;  ki  clialeiir  lorsqu’on  j)récipit(; 

l’aïûtatc  ferrique  l’aide  de  la  potasse,  ajoutée  par  fraclions 
successives  d’iajuivalent 


.V/Xrfe  (l  éijuiv,  =  2  lit.)] 


eqmv 


+ 


4-  i  KO .  +  ^."ït 


Totiil . 


■>  il-  I  '■  -I 


“j—  i  j8  t 


Les  deux  actions  successives  défïa^esiL  «les  quantités  de  cha¬ 
leur  peu  difi'êrcntes.  CiqietidaiU  la  preiiiièic  sui’ijasse  de  +0,^2 
la  moyenne,  faillie  excès  qui  répond  à  la  (orination  d’un  sei 


Le! te  dernière  formation  décape  donc  fort  peu  de  chaleur, 
précisément  comme  pour  les  sulfates  fei’riques. 

lîéci(>!‘0(juement,  la  séparation  de  t’azolale  fcrriipie  dissous, 
en  acide  lilu'e  et  sel  hasique  ou  hase  libre,  sous  rinllueuce  du 
dissolvant,  doit  avoir  pour  elï'eL  une  alisoiqition  de  chaleur,  très 
voisine  de  la  clialeur  dettat^ée  dans  la  réaction  de  l’acide  sur  la 
base  lilirc  ellc-niêmc, 


i  \ziyfc  üii  protluisani  AzO'"’!!  4^  AzOYi?  +  feO^  par  exemple,  eu  présence 
(le  I*ean,  absorberait  +  (>,3—  5,9  X  2  =  ^ 
soit  —  5,5  au  lieu  de  —  5,9. 


<V  U 

0,5; 


()"  Injhience  d’xin  sel  alcalin  du  même  acide. 

Az07r  0  équiv,  =  2  lîl.)  -f-  AzO'A'a  (l  équiv,  =  i  lit,). . .  —  ÛjOÎÎ. 

Celle  réaction  tic  jiroduil  f[uc  des  elfels  né^diooablcs. 

Il  était  facile  de  le  prévoir.  En  clTcl,  l’acide  azotique  libre, 
acide  monobasique,  ne  faitépronver  aucun  clian^cnicnl chimique 
à  razolate  de  soude  dissous  (p.  ^I“2);  par  opposition  avec  l’acide 
sulfurique,  qui  clian|fO  les  sulfates  alcalitis  dissous  cti  bisulfales. 
De  là  le  contraste  observé  entre  la  l'éaclion  thermique  d’une 
solution  irazûlale  de  soude  sur  l’azotate  fcrritjuc,  cl  la  réaclioti 
senililable  d’une  solulioti  de  sulfate  de  soude  sur  le  sulfate 
ferrique.  Les  deux  solutions  lèriitpics  conlicnnent  de  l’acide 
libre;  mais  l’aride  azotique  n’a<^il  p;is  sur  l'azotate  de  soude, 
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landis  ([iio  l’acidc  siilftii'iqiie  attaque  le  snllate  avec  absorption 
de  chaleur  (pafrc  2Ii). 

7“  îitjJupnce  réciproque  de  deux  sels  ferriques.  —  Celte  réac- 
lioii  est  des  plus  singulières.  Au  lieu  de  donner  lieu  à  des  eUets 
insignifiants,  comme  le  fait  (page  i2-2r))  le  mélan}?c  de  deux  sels 
alcalins  de  inêrnc  base  dont  l’acide  diffère  (1),  le  niélange  de 
deux  sels  fcrrirpies,  au  contraire,  absorbe  une  proportion  notable 
de  chaleur  ; 

Cal. 

/  SO‘/c  (1  éfjuiv.  “I  lit.)  -f-  AzO"/c  (1  éfiuiv.  =  2  lit.) . .  — 0,32 

j  SO‘/i?  (I  é<[iiiv.  =  2  lil.)  +  5  AiO^fe  (I  éqiiiv.  =  2 lit.) _ .....  —  0,H2 

(  {1  équîv.  =  2  lit.)  -|-  .AzO'/e  (1  équiv.  =  2  lit.) .  —  0,50 

Le  iiiélangc  de  deux  sels  ferriqvies  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition,  faible  d’ailleurs. 

Cet  accroissement  s’explique  par  l’action  propre  de  l’eau,  qui 
dissout  cliacun  des  .sels  ferriques,  sur  l’autre  sel  ;  pourvu  que 
l’on  admette  qu’une  telle  action,  dans  ces  circonstances,  al(ei}îne 
immédiatement  un  teiune  de  stalulité  relative  qui  exigerait  plu¬ 
sieurs  semaines  pour  èti'e  réalisé  avec  la  dissolution  des  sels 
isolés.  Par  exempte  : 

Cal. 

AzO‘/tf(I  cqiliv.  =  2  lit.)  -{-  oau  (8  lil.)  absorbe  iiiimédiateinent.. .  —  0,3(î 

et  de  plus,  au  bout  de  trois  semaines .  —  0,35 


Eti  tout . .  . . . . .  —  0,71 

5î)OYe(l  (îquiv.  =2lît.)-p  eau  (2lit.)  dégage  environ .  -|-  0,t0 


no 


l.a  sointno. 

'0  guère  du  clulTre  trouvé  plus  haut 


«  +  I  *  * 


■F  I  J 


—  ü,(ll 

—  Ü,50 


l.a  diflercncc,  rpti  ne  surpasse  pas  les  erreurs  d’exjiériences, 
est  d’ailleurs  datis  uii  sens  facile  à  jirévoir;  cliacunc  des  liqueurs 
renfermant  une  certaine  projiortion  d’acide  libre ,  qui  tendu 
rcslrcindrc  la  décomposition  de  l’auli*e  sel. 

L’explication  précédente  suppose  que  l’action  décomposante 
de  l’eau  se  produit  immédiatement,  en  totalité  ou  .'i  peu  près, 
sur  le  mélange  des  deux  sels;  taudis  qu’elle  aurait  heu  li’ès  leu- 
Iciuenl  sur  les  sels  isolés,  -l’ai  cru  nécessaîi'C  de  vérilier  cette 


(I)  de  vkhme  et  de  pliijaiquef  i' série,  t.  XXl\,  p. 
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supposilioti ,  f-ii  nbanflotinaiil  à  ellos-tnêiiies  jioiiriaiit  mi  mois 
les  liqueurs  mélatif^ées  puis  c»  tlélermitianl  la  chaleur  qircllcs 
(lé;>af,^enl  alors  par  raclion  tle  la  polasse  ; 


/  2  KO  (I  équiv.  =2  lit. ) 

(  _|_  SOYe  (1  équiv.  =  I  lit.)  +  AüOY*^  (I  éqiiiv.  ±=  1  lit.)  immédiat 

)  Action  calculée . .  +  10, tH  +  7,87  -|-  0,82  = -}-  18,20. 

Même  réaction  ob.'secvéü  sui’  le  mélaii;ïe  abandonné  à 
llii-méme  |ieiidant  un  mois . . .  -j-  18,11. 


Ces  cliiffres,  dont  la  conrorilaiice  surpasse  t-e  ipio  j’aurais  osé 
espérer,  tlémoiilrenl  (pio  l’aciioti  de  l’eau  esl  ituuiédiale  sur  les 
sels  mélangés.  C’est  là  encore,  je  pense,  une  couséquence  de  la 
réaction  exercée  jtar  l’acide  libre  contenu  tians  chacune  des 
solntioiis  séparées  snr  le  sel  renfermé  dans  l’aiilro  soUilion  ;  Ta- 
eitlc  suîfuri(|ue  Mitre coiitenu  dans  la  solution  du  snllale  ferrique, 
p:ir  exemple,  agit  aitssilôl  snr  l’azotate  ferricpie  hasitpte  th'  l’aulrc 
solution,  et  réciproquement,  l.es  acides  libres  Icndent  à  se  sa- 
litrer  ainsi  aux  déjtens  des  sels  basitptes  anlagonistes,  et  ils  dé- 
lerniinetiL  un  nouvel  équilibre,  dans  nn  Icnips  beaucoup  plus 
court  ([uç  le  leiu[)s  néeessaire  pour  la  déeomposilion  jiroitre  des 
sels  isolés. 

Au  bout  de  dix-liuil  tnois,  les  liqneiii's  préiîédentes  élaienl.  res- 
es. 

ACi'Kde fi'rn’tjite. 

’l"  Jti/hieHce  (le  la  tltlufioa  sim/tle. 

LMFY'eÜ*  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  euu  (2  lit.). .....  —  0,10 

CMIYt(0*(l  équiv.  =  2  lit.)  -|-  cau(l()ltt.) .  —  O.nti 


Ces  résnhals  s’ajqdifpient  à  des  solutions  dhicélale  ferrîqite  (pii 
vienueiil  d’être  oblenites  par  double  déi'omposition,  :iu  uioyen 
du  sidfate  lcrriquo  et  de  l’aeétate  de  jdündj,  mêlés  eu  propor¬ 
tions  érpiivalenles. 

ii'*  Injhtenee  iln  /ent/is.  —  C’inlhieiico  déconi])osanle  do  Pis-m, 
tpioitpie  déjà  sensible  dans  les  essais  précédents,  le  deviciil  bien 
davantage  sons  riiillucncc  dit  temps  :  iiréeisémcntcomnic  il  arrive 
dans  la  réaetion  de  l’ean  sur  les  éthers. 
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Cberrlioiis  irahoi’il  si  colle  înlkience  s’exerce  sur  la  solutioi» 
iracétale  lerrique,  telle  qu’on  roltlienl  par  double  déconiposi- 
tioii. 

r'IiycO*  (I  éqiiiv.  =  2  lit.)  q-  Ko  (I  équiv.  =  ”2  lit.)  dégage: 

Sel  récoiiimeiit  préparé  (après  quelques  lieures) .  -j-  H, ST 

Ce  qui  fait,  pour  C/II'O'  élciuUi  ~\-  ^  Fe'^O*  livdnué . .  +  4,5 


valeur  inréricurc  de  +1,2  à  la  chaleur  de  combinaison  de 
l’acide  suHLirique  avec  !e  môme  oxyde;  elle  est  inférieure 
de  +  1,4  à  la  chaleur  de  conihinaison  des  acides  axotique  et 
(‘hlürhydrif|uc. 

Cet  écarl  oxisle-t-il  avec  la  même  valeur  iiuméritiue,  dès  le 
premioi*  niûmciil  de  la  préparation  de  l’acétate  ferrique?  Pour 
m’en  assurer,  j’ai  ilétcrminé  la  chaleur  dé^iaftée  lorsqu’on  préci¬ 
pite  l’acélalc  de  plomb,  d’une  part  ]>ar  le  sulfate  sodique,  d’autre 
part  itar  le  sulfate  ferrique,  en  présence  de  la  même  qnanliti’* 
•Te a U  : 

Cah 

r,‘tI-iF'bO^  (I  équiv.  ^  ^2  lit.)  +  SOkXa  (t  équiv.  —  2  lit.)..  . .  +  1,57 
C‘ll-'t‘|jO‘  (1  équiv.  = ’i  lil.)  H-  S0‘  fe{i  équiv.  =  “2  Ut.).. . .  +  %11 


La  ditférencc  de  ces  deux  nombres  2,77  —  l,.o7  =  1,20  repiv- 
sciite  l’écart  entre  la  dilVérence  des  chaleurs  de  couibinaison  dc.s 
deux  acides  avec  les  deux  bases  (soude  et  oxyde  ferrique)  prises 
successivement.  Or  cet  écart  peut  être  calculé  par  des  expé¬ 
riences  directes,  fuites  pour  déterminer  chacune  de  ces  chaleurs 
de  neutralisation ,  J'ai  trouvé  ; 


(t5,87 


—  (.5,70—  i,50)=  1,37. 


s 


l.cs  valeurs  1,20  et  l,tl7  sont  aussi  voisines  qu’ou  |teul  l’atten¬ 
dre  dans  des  calculs  de  ce  tJicnre,  où  interviennent  six  valeur 
niiméritpies  distinctes. 

L’acétate  ferrique  ii’éprouvc  donc  aucun  cliangement  sensible, 
tlepuis  rinslant  même  de  sa  lormation  par  double  décomposi¬ 
tion,  jusqu’à  l’instant  où  l’on  en  précipite  l’oxyde  de  fer  par  la 
potasse. 
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Au  !)oiil  tic  trois  senuiincs  de  coiiservatioti,  réitération  n’est 
jjas  encore  S(Misil)lc;  car 


.Soliilioii  (:oiiscrv.3  setii.  (1  «ijiiîv.  =  ^  lit.)  -f-  KD  (I  éi|uiv.  =  lit.):  +  8,j(> 

cltiflVc fjni  se  conrond  avec  +  8,87  trouvé  îiuniédiateinent. 

Cependant  oi»  ne  saitrail  douter  tjuc  l’état  de  liécomposition 
tle  l’acétate  lcrritpie  dissous  no  soit  plus  avancé,  tiès  les  preniiors 
inonietit.s  île  sa  préparation,  ipte  celui  <lu  suHalc  on  de  Tazotalc. 
L’odeitr  seule  iitditptedéjâ  Ittpt’ésettce  d’une  certaine  dose  d’iicidc 
acélitpte  libre;  et  l’oxyde  de  Ier  corréliitir  peut  être  isolé  pat- 
dialyse.  Cette  titdnclioti  est  cotilirtnée  |iat'  l’écart  entre  les  cha¬ 
leurs  do  fottibitiaisott  des  deux  acides  acélitjite  et  itzoliiiue  avec 
ie  porosydo  de  ter,  soit 

5,9—  i, 5  =1,4 

éiairt  triple  eitvit’on  do  celui  (|uc  présciilont  les  coinlilnaisons 
de.s  doux  iuéiitc.s  acides  avec  ta  soude  ; 


13,72  —  13,30  =  0,42. 

Ce  deruier  cltilîre  se  rotrotive  d’ailleurs,  à  peu  près  avec  ta  inèiue 
valeur,  pour  les  autres  alcalis  et  terres  tticalines.  Pour  les  prot¬ 
oxydes  mélallitpies,  récarl  s’élève  à  0,0  ou  1,0  environ,  valeur 
interiiiéiliatre,  eomttieoti  aurait  pu  le  supposer  â priori. 

Ajoutons  enfin  ipie  la  staltilité  d’tino  solution  d’ticélatc  ter- 
l'iijiie  n’est  pas  tléliiiilive,  l’oxyde  de  ter  libre  tjit’elle  rcnfcritte 
ne  tardant  pas  à  prendre  un  état  moléculaire  nouvettu,  tpiî  Itiî 
enlève  la  facitllé  de  se  combiner  avec  les  arides.  iJe  là  résttlle 
une  décomposition  lU'ojiressive,  et  qui  liiiit  par  tlcvcnir  presque 


Ktt  elVet,  une  liqueur  renlermant  un  dctni-éqtiivalent  d’acélîtltt 
iérrique  par  litre,  an  botit  tic  detix  ttiois  de  conservation,  avait 
déposé  un  préci[nlé  jaune  abondant,  et  clic  déptfïeail  par  la  po¬ 
tasse  -|-  lOjoO,  au  lion  de  8,70  ;  ce  qui  indique  que  la  moitié 
au  moins  de  l’oxyde  terriipie  s’était  séparée  de  l’acide  acétiijue. 

lai  liqueur  même  dos  expériences  primitives  (1  éqniv.  = 
citéi.'s  à  la  j)at*c  :208aété  conservée  dix-huil  moi.s;  au  Itoul  de  ce 
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lemiis,  il  s’étail  aussi  tonné  nn  précipité  jaune.  La  lif|ueur 
Ifée  tlcincurc  opalescente,  ce  qui  indique  la  présence  deroxyde 
terrique  en  pseudo-solulion.  Traitée  jiar  la  potasse,  celte  li- 
(jueur  déjj.a'içe  -f-  12,81  ;  un  autre  écliantillon,  a|)rès  dix-sepi 
mois,  '!2,8U. 

Ces  chifTi’es  accusent  une  décomposition  lente  et  jiresque  coni- 
jdète;  car  l’acide  acétique  lilire  et  la  potasse  défraient -j-  I •‘5, >10. 

Il  résulte  de  là  que  racélalc  rerrique  manireste  d’une  l'uçon 
très  nette  deux  ordres  de  jilié  no  mènes  : 

1°  Sa  dissolution  récente  constitue  un  système  en  équilibre, 
renlérrnant  de  racétalc  Icrriquc  et  de  l’eau,  opposés  à  l’acide 
acétique  hydraté  et  à  l’oxyde  fcrri([uc  hydraté. 

2’  Sous  rinfïuencc  du  temps,  et  sans  ([u'on  ajoute  de  l’eau, 
l’oxyde  ferrique  é|tronve  une  moditication  moléculaire  non  ré¬ 
versible,  tout  en  demeurant  en  suspension  ou  pseudo-solution 
ilaus  la  li(jucur.  Il  y  coexiste  avec  l’acide  acéiique,  auquel  il 
a  perdu  la  propriété  de  se  l'ecouibiiier  :  de  telle  soi'le  que  la 
si'quiration  des  deux  composants  du  sel  dissous  se  poursuit  et  tend 
à  devenir  totale  au  sein  de  la  li(ineur. 

Kxamînons  maiiitemiiit  les  ell'els  simultanés  du  temps  et  de  la 
dilution.  Hans  les  premiers  moments,  le  idiant^emeni  est  peu 
scjisiblc,  bien  qu’il  semble  réel  pour  les  dilutions  notables.  Soit 
tTabord  une  dilniion  faible. 


(I  ri^uiv.  2lit.)  -(-eaii  (2 lit.);  ou  ajoute  alors  -p  KO  (2  lit.), 

ce  qui  dégage  :  +  8,70; 


nombre  qui  ne  dilVère  {Altère  des  cbilfros  obtenus  avec  une  solu¬ 
tion  récente  et  non  diluée. 

.Mais  la  lîtjuenr,  étant  conservée,  se  Iransforiiic  comme  les 
précédentes,  et  |)lus  raiùileineni.  Au  boni  de  trois  semaines, 
clic  avait  déposé  de  l’oxyde  de  fer  f^élalineiix,  en  proportion 
notable.  Elle  déf^ayeait  alors  avec  la  jiolasse -f- 10,42 ,  ce  qui 
imJiqne  une  absorption  lento  de  —  l,”2;  c’est-à-dire  une  dé¬ 
composition  de  près  tle  moilié  de  i’acélato  ferritjuc  en  acide 
et  oxyde  (modilié),  sous  les  inlliiciices  réiinics  de  l’eau  cl  du 
temps. 
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Uiiii  juilrc  li((iicur  de  niêmc  tlihition,  après  dix-linil  mois, 
èlait  dcvtïinir  hniae,  opalescente,  sans  (jii’il  y  eût  foiination 
trmi  (lé])ôt.  Elle  (léj;‘a<ïeait  alors  jiar  la  i>olassc  ;  co 

<|iii  inili([uait  une  séjiaration  i)resi[iic  cotnjjlèlc  cuire  l’aciflo 
aeéli((ue  et  l’oxyde  l'errifine  modifié. 

Soi!  inaiulenanl  une  dilulioti  nolaldcmenl  plus  loiTc  dès 
t‘oi’î}i'ine  : 

CMI'/if'O*  (I  équîv.  —'1  lil.)  a  été  étendu  avec  10  litres  iLeau, 


ce  cjui  a  absorLé  asi$siliU. ...... 


#  ■  a  ■  ■  V 


—  0,50. 


L;t  lifjucur  diluée  a  été  liiiilée  pre-S(|ue.  intmédialcnieul  par 
la  polasse  : 

-P  KO  (1  êquiv.  =  2  lit.)  dég-age  :  -j-  1t,7(i 
au  lieu  de  H,Hl  -p  (J,5G  ~  0,i3. 


'  c 


h 

1)1 

'  8 


Il  y  aurttil  dont-  eit  une  (ptautité  tle  chaleur — -  O.ri^  absorbée 
letitcmenl  jiciidatil  les  ntattiptilalions.  Ee  tpti  tend  à  conlirmer 
la  réaÜlé  de  celle  première  absorption  de  chaleur,  c’est  l’cxfié- 
rience  suivante,  laite  datis  un  attire  1ml,  mais  que  je  cite  ici 
à  l’appui  lie  î;i  préfédeiile  : 

l.a  même  liqueur  réceinmeiU  diluée  :  C'IP/'tîO*  (l  éqiiiv.  12  Ht,), 
traitée  par  SO'Il  (  I  éiiuiv.  —  2  lit.),  a  dégagé. ....  +  2,  il  - 

Or,  avant  la  tlilnlion, 

tPil'/cÜ^  (I  éipiiv,  2  Ht.)  +  SO*ll  (I  éipiiv.  =2  lit.),  dégageait  :  +  l,3tî 

.Mais  t,3(i  -P  ü,5(î  (chaleur  simple  de  dilution) .  =  1,02 

chiffre  inférieur  de  0,i0  à. .............. .  +  2.0 

L’écart  observé  est  d’iuitant  plus  concluant,  qn’il  ne  sc  roritie 
ici  ancuti  précipité,  à  la  diffé'rencc  tl’étal  dmpiel  ou  pourrait 
allribticr  la  variation  tbcrmitpic. 

L’action  de  KO  imiKjuerait  donc  une  nhsorplioii  .....  —  U, 33 

Celle  de  S0*H — . . . . .  —  0,49 


La  movemie,  soit  environ 


!  ■•  -I  -P 


OvO 


rcpréscuic  la  l■baleur  absorbée  jicudanl  les  tuauipulations,  Ir 
dihuion  étani  portée  tic  '2  litres  à  12  litres. 


m 
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Mais  la  décomposition  devient  plus  manîiéstc  au  bout  de  trois 
semaines.  J’ai  obtenu  en  cflet,  en  poui'suivant  l’expérience  pré¬ 
cédente,  et  la  solution  étant  denieurée  limpide, 


C*HY«0*  (I  éqaiv.  =  12  Ht.)  +  KO  <1  éqiiiv.  =  2 
dégage  +  1 1  au  preniici'  inomeiit. 


f  »  ^  * 


Iblîs  l’oxyde  de  lér  précipité  se  transloruic  peu  st  peu,  avec  de 
nouveaux  dégagements  de  clialcur,  qui  donnent  un  tolal  de 
-f-  H, 82  au  bout  de  quelques  minutes;  l’action,  se  prolongeant, 
finit  par  devenir  troj)  lente  [lOiir  se  prêter  à  la  suite  des  mesures 


il  1*1 


Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  résultats  étaient  analogues  ;  mais 
l’oxyde  de  Ier  demeurait  suspendu  dans  la  liqueur  opalescente, 
sans  (pi’il  y  eût  de  précifiilé  proj)reinent  dit. 

Ces  nombres  {trouvent  d’abord  que  la  dilution  et  le  temps  ont 
séparé  en  grande  (lartie  l’oxyde  de  lcr  de  l’acide  acétique,  même 
dans  une  liqueur  demeurée  limjjide. 

Eu  efl'et,  faction  de  la  potasse  sur  1  équivalent  d’acide  acé¬ 
tique  libi'e  dégage  -\~  13,3.  En  agissant  sur  1  équivalent  d’acé¬ 
tate  ('eiTÎque  dissous,  récemment  {tréparé  et  récemment  dilué, 
elle  dégage  -|-  0,1-3  cL-|-0,7C,  suivant  le  tcmits  écoule  depuis 
la  dilution. 

Mais,  en  agissant  sur  la  même  solution  au  bout  de  quehjucs 
■ 

mois,  le  dégagement  de  chaleur  s’élève  à  -f-  12,80  et  au  delà; 
valeurs  très  voisines  de  -j-  13,30. 

E’oxyde  de  fer  ainsi  séparé  est  modifié  et  ne  joue  plus  aucun 
rôle  a[)préciablc  dans  l’étjuilibrc  cliimiquc  des  dissolnlions;  car 
il  a  perdu  tout  à  fait  la  j>ro|)riété  de  se  combiner  avec  l’acide 
acétiïinc.  Son  état  même  varie.  En  cn'et,  dans  une  liqueur  an¬ 
cienne,  l’oxyde  <le  lér  libi'C  se  sépare  parfois  sous  foiane  jaune  et 
ocreuse  (probablement  sous  riiiflueticc  de  quelque  li'ace  de  sels 
étrangers);  mais  il  demeure  en  {lai’tie,  et  souvent  en  totalité, 
sous  un  état  spécial  de  solution  ou  de  pseudo-solution,  remar¬ 
qué  jiai"  tous  les  auteurs  qui  se  sont  occu|K!s  des  sels  ferriques. 
Le  temps  fen  sé|)arc  quelquefois  à  la  longue,  mais  pas  toujours, 
môme  au  bout  de  dix-huit  mois.  On  peut  le  |)récii)iter  aussitôt, 


* 
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t'ii  ajoutajit  :i  l:i  liqueur,  soit  de  la  potasse,  soit  un  sel  soluldo, 
soit  meme  de  Tacidc  sulfurique  libre. 

Dans  tous  les  eas,  l’oxyde  de  fer  ainsi  préeipité,  ou  jdulôl  coa- 
(ftile  (tome  l",  paj>c  13.'5),  ne  (Ictneiirc  pas  dans  son  état  premier; 
mais  i!  éprouve  une  suite  nouvelle  de  Iranslbnuations,  de  désliy- 
ilralations  et  de  condensations,  traduites  par  des  déf;a}iemenls 
<lc  (dialeur  qui  se  ])rolonn‘cnl  indéliniuient.  Ces  clianf>emeuls 
sont  surtout  sensibles,  lorscpic  la  précipitation  est  produite  jiar 
l’acide  sulfiiri(]uc  ou  par  un  sulfate  alcalin.  Si  l’on  tq>èrc  avec 
la  potasse,  ilsoIlVcnt  des  variations  singulières,  l’oxyde  de  1er  se 
translbrmanl  [uirfois  en  (piebjues  minutes.  Parfois,  an  conlrairc, 
il  demeure  d’abord  suspendu  dans  la  liqueur  et  ne  cbange  d’état 
4jtraii  bout  de  quelques  beurcs,  de  façon  à  rendre  presque  im¬ 
praticable  l’observation  tbcriui(juc  des  dégagements  de  clialeui’ 
qui  aceoniiiagncnt  ces  changeiiients  graduels. 

S"  1  it/lnencc  de  la  clMleur.  —  La  sépai'atiou  ouli-c  l'aoide  acé- 
tifpie  et  l’oxyde  de  fer  peut  èlrc  accrue,  et  même  rendue  à  |ieu 
près  totale,  sous  l’influence  de  la  cdialeiir.  On  sait,  en  clfel,  (|u’en 
Ojiérant  avec  ménagement,  on  [leut  cliasser  tout  l’acide  acétique 
[lar  évaporation,  et  obtenir  l’oxyde  ferrique  dans  un  état  parti- 
«•ulier  ;  c’est  l’oxyde  soluble  ou  pseudo-soluble. 

Cette  sé[)aralion,  circonslanee  i‘emai’{[ualde,  est  déjà  accoin- 
plie  au  sein  de  la  liqueur,  même  sans  qu’il  soit  besoin  de  cbasscr 
i’acitle  j)ar  distillation;  et  elle  persiste,  au  moins  ]>endant  un 
cerlain  temps  api’ès  refroidissement,  d’a|ircs  les  expériences 
de  Péan  de  Saint-Gilles  (1). 

Les  expériences  thermiques  conlirment  rojuniün  pi'écédenle, 
et  précisent  le  ilegré  ainsi  que  la  permanence  de  la  décomposi¬ 
tion.  Soit,  en  etfel  : 

(Dil/'c*  fl  éqiiiv.  =  '2  lil.)  porlé  à  lOO  degrés  pendant  qiielfines  niiiiules, 
jHiis  ramené  à  la  température  ordinaire. 

Celte  tiqueur,  traitée  par  KO  (t  équiv.  =  2  lit.),  dégage:  -|-  12,~'2. 

Un  Ici  chilîrc  accuse  une  séparation  à  peu  près  complète  entre 
l’aciilc  acétique  et  l’oxyde  de  fer;  car  l’acide  acétique  pur  et  !a 


il)  Annales  de  c/iimie  et  de  phfjstquet  3"  surie,  i.  XLV[,  p.  51, 
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[lOtassc  dé^a}*cnt  +  13,30;  tandis  que  l’acétate  ferrique  récent 
el  la  [►Otasse  dégagent. 


La  |)résence  d'nn  peu  de  sel  ferrique  subsistant  est  d’ailleurs 
facile  à  constater  dans  les  liqueurs  cliauffécs,  puis  refroidies 
après  en  avoir  préci|H(é  l’oxyde  renâqnc  lilu'e  par  le  sulfate  de 
[10  lasse. 


S  ‘ 


s, 


ferrique  tcndciU  à  se  reconibincr; 
lente.  En  elTel,  j’ai  trouvé,  au  lieu 


mais  celle  réaction  est  très 


r- 


A[>res  trois  heures.  -|-  15, 72 

Après  quatre  jours,.  +  12,5G 

Après  dix-lniil  jours,  +  12,13 

J’ajoulerai  que  l’étal  priniilif,  une  Ibis  changé,  ne  sc  re|)roduit 
[dns  exacteiiient.  En  elTel,  sous  riniluencc  du  tenijis,  la  solution 
froide  d’acéiaie  lerritpie  éprouve  la  décomiiosition  lente,  due 
à  une  inodiliealion  luoléculuii'e  de  l’oxyde  el  décrite  pi’écédem- 
nieiil.  Ainsi  la  liqueur  ci-dessus,  au  bout  de  dix-sepl  mois  de 
couscrvatioii,  dégageait  parla  potasse;  -j-  12,80;  précisément 
comme  la  liqueur  simplement  conservée  sans  avoir  subi  aucun 
écbuuircmcnl. 

La  dissolution  d’acétate  de  1er  chaiilï'ée  d’abord  à  100  degrés 
est  pi'écipitable ,  après  refi’oidissemenl,  parle  sulfate  de  potasse, 
par  l’acide  sulfurique,  etc.,  qui  en  sé{)arenl  l’oxyde  de  fer,  selon 
les  observations  de  Péan  de  Saint-Gilles  que  j’ai  citées  tout  à 
riieurc. 

J’ai  cru  utile  de  mesiirer  la  chaleur  mise  eu  jeu  dans  ces  der¬ 
nières  réactions  opérées  à  fi’oid  : 


C*I1YpO*  (cliaiitTé)  -f  S0*K  (t  équiv.  2  lit),  tiég'age;  —  O.tC. 


Cette  quantité  répond  à  [>en  j)rès  à  la  réaction  de  C*11*0^  sur 
S0‘K.  ll’üii  il  suit  que  la  coat/ulatiou  de  /’oapÿt/e  de  fer  pseudo- 
ÿohibley  qui  se  [u'odTiil  au  inème  moiiicnt,  répond  à  un  phéno¬ 
mène  Ihermique  très  faible,  sinon  nul  :  résultat  fort  ImporlanI 
[tour  la  théorie  de  la  solidification  des  corps  non  cristallisés. 


l: 

► 
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Soil  eiicofc  la  coagulation  do  l’aoôtatü  ferrique  (.'Ijauffé,  telle 
(lu’oti  rexécule  par  le  coiiroiu's  tic  rariile  sulfurique  élenilu. 
la's  effels  sont  ici  [)lus  coni)iii(|ués  : 

E'Iiyt’O*  (I  l‘(J.=“2  lit.)  cliaufTé  ;  puis  traité  après  rcFroitiissemeiil  par 
-j-  S()‘ll  (1  é(|,  =  2  lit.),  dégage:  +  0,'tfi  au  itioiiieiil  du  iiiélaiige. 

Mais  cette  |u’eiuièrc  ai'tioii  est  suivie  d’utte  réactii)u  ))lijs 
lutile,  qui  dégîigo  une  nouvelle  quantité  de  eljalcur  plus  grjtndo 
tpie  la  première,  (‘uinuie  j<î  m’eu  suis  assuré;  Itieu  que  la 
lenteur  du  [tliéimniène  ne  m’ait  pas  («eriuis  tic  mesurer  eelto 
tltiaiitilé  avec  exaetittide. 

Le  pretnitM’  dégiigemeiit  de  chaleur  [teut  être  îittriluié,  a  i 
moins  en  partie,  à  la  coagtilation  du  précîjdté.  Mais  le  ilégage- 
iiienl  eonsceulif  semlde  Ifaduire  \i\ui  eondemation  molérAtiah'c, 
<pti  SC  poursuit  lentement  tvoy,  ));tge  188);  en  etfel,  l’oxyde, 
lavé  ensuite  [tai*  décantation,  tic  retient  pas  la  plus  légère  tt'uee 
d’acitle  sulfurique. 

Cet  oxvde  l;ivé'  est  devenu  trailleurs  insoluble  thtns  l’eau.  Les 

t. 

arities  életidns  ne  le  ilissolveni  pas  itttitiédiatement  à  froid,  si  i*c 
n’est  l’itcide  elilorliydriqne. 

L’oxyde  ferritpie  ainsi  préci|ulé  ne  se  redisson  t  [las  d’utie  ma- 
niêre  ;tp|>récialdc  dans  l’aeide  snirnritpic,  niènie  lurstjiie  l’on  eon- 
•sei've  pendant  ilix-stqd.  mois  la  Ihjiieur  cl  le  [iréeiptté  en  coiittict 
l’un  avee  l’antiv. 

L’aeide  sttllhrique  |irov(M(ne  égtilemenl  /<i  coagulation  de 
l’oxyde  tie  fer  jiscndo-soluble,  sé[)aré  de  racétale  fm'ri<|ne  sous 
rittilucncc  dit  temps  et  tli^  la  iliintion.  Au  l'OJitraire  l’acitlc  sul¬ 
furique  s’unit  à  l’oxyde  ferrique  tlan.s  la  solution  réecnle  d’acé¬ 
tate  ferritjue,  même  diurs  la  solution  diluée,  .sans  en  rien  séparer. 

Vüiei  les  phénomènes  thcrnii([ncs  dévelojqiés  dtins  ees  diverses 
cii’constaiiees  ;  je  les  donne  comme  liumies  de  coinparaisoii  : 

C'IP/iiO'  (I  é([.— ‘  12  lit.)  récent  -p  S04I  (I  éij.  — '  2  lîl.^,  (iégag-e  :  +  2, il  ; 

LdIYcO*  (I  é([.  ~  12  lit.),  après  trois  semaines  île  ronsorvation,  a  été  lué- 
litiigé  avec -p  SO'll  (1  éq.  =  2  lit.),  cl  il  a  dégagé  ; 


CftI 
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AiM‘ès  ([uelqiies  miuiues* .  +  el  davantage 
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lü  dégngodietit  de  chaleitr  sc  ])Oin’Siiivaiil  d’une  manière  pro- 
|>ressivp  et  iiulétinie. 

Le  premier  de  ces  ehinVcs  indique  une  séparation  [iresqiie 
complète  entre  l’acide  acétique  et  l’oxyde  de  fer,  conforméinenl 
à  CO  qui  a  été  dit  lout  à  J’Iicure.  Gel  oxytie  se  trouve  en  psciulo- 
solulioii,  et  l’acide  sutlïirique  le  [u’écîpile,  sans  que  l’oxvde  re¬ 
tienne  trace  de  l’acide  précîpilanl  ;  ainsi  que  je  l’ai  vérilii*. 

Dans  ce  ras,  comme  dans  le  précédent,  l’oxyde  de  l'er,  main¬ 
tenu  en  contact  avec  la  liqueur  acide  pendant  dix-linil  mois,  m* 
s’est  [)as  redissons  d’une  manièi’e  notable;il  avaitdonc  acquis  un 
l'Iat  moléculaire  nouveau,  non  réversible,  et  très  distinct  de  celui 
qui  existe  dans  les  sels  rerri<jucs  dissous. 

Gitons  d’autres  faits  sur  lesfjuels  je  veux  appeler  raltenlion. 
L’oxyde  de  fer  jtrécipilé  pai‘  l’acide  sulfuriijuc  dans  une  stdiition 
d’acétate  feiMi<(nc,  qui  a  été  déeomimsée  sous  rintliieiice  du 
temps  et  de  la  dilution,  n’est  jias  identique  aveu;  l’oxyde  sépar<‘ 
de  l’acide  acétique  par  la  cbaleur  dan.s  la  même  solution  d’acé¬ 
tate  ferrique,  ce  dci  nier  oxyde  étant  plus  roufïc,  [dus  contracté, 
moins  irélaliiieux.  .le  i‘appellcrai  d’aiileiirs  que  l’oxyde  précipité 
au  sein  de  l’acétate  décomposé  jjar  dilution,  qu’il  soit  séparé 
]»ar  l’acide  sulfurique,  ou  par  la  potasse,  ne  demeure  ]uis  dans 
son  état  premier;  mais  il  épi'ouvc  dans  les  deux  cas  ime  suite  de 
transfoi  inations,  traduites  par  des  dég^agements  de  chaieui'  qui 
.se  jM'oloiifïent  in  délin  iment. 

Toutes  ces  cii^conslaiices  nous  expliquent  pourquoi  l’aclinn 
découq)Osanle  de  la  cbaleur  ou  du  temps  sur  l’acétate  feiTiqm* 
ii’esl  i>as  réversible  et  ne  ilonnc  pas  lieu  à  des  phénomènes  iirts 


4"  In/lnence  iViiH  excès  iVitcide  acétiqi(e. 


C‘n»/eO*  (1  éft,  =  i  lil.)  -P  d4I>0‘  (I  ê(i.  =  2  tit.):  +  0,01 


Ainsi  l’acide  acétique  ne  semble  pas  modifier  notablement  l’élat 
de  combinaison  «le  l’acétate  lèrri(|ne  dissous,  contriiirement  à  ci* 
qui  ari'ive  pour  le  sulfate  et  l’azotate;  soit  parce  que  rellet  llier- 
mi((ue  est  conipensé  par  la  dilution,  soit  encore  parce  que  la 


sp:i.s  inssors.  —  hasks  faibles,  oxybes  aiétaliaques.  sot 

tnuisf'oi'inalion  de  l’iicétale  l’ei'i  iquo  exi^e  itn  tcniiis  Leaucoiip 
plus  loii"  (|iie  celle  des  deux  autres  sels, 

5“  Influence  irun  excès  de  base.  —  J’ai  exauiiné  celle  in¬ 
fluence  parie  juorédé  de  la  saUiratioii  rracliomiêe,  au  moyeu 
de  la  soude  : 


(IdlYeO*  (I  éqtiiv.  =  2  lil.)  réceminfliit  prépurt; 

-{-  un  tiers  .NaO  (I  éqiiiv.  =2  lit.) 
-j-  un  second  tiers  NaO. . . 

un  dernier  tiers  XaO . 


H-  2,X(! 
-h  3,0S 
+  2,08 


8,82 

La  soinine  +  8,82  concorde  suriisamincnl  avec  -1-  8,87  trouve 
plus  haut  (page  2!}8). 

On  voit  ([Ufi  la  salurationdu  preiuter  tiers  dégage  un  peu  moins 
de  chalcttr  que  celle  des  deux  autres;  ce  qui  tient  sans  doute  à 
([uclqiie  redissolution  particdle  du  [irécipilé,  Ln  tout  cas,  la  rorma- 
lioti  d’un  acétate  liasitiuc,  au  moyen  de  l’acétate  normal  et  de 
l'oxyde  térriqueeu  excès,  diigagerait  fortpeude  clialeur,  d’après 
les  cliilircs  ci-dessus. 

ltéci[)ro(juejncnt ,  la  sé[)aration  de  l’acétate  l'errique  dissous 
eu  îicide  libre  et  oxyde  icrrlt[uc  libre,  ou  acétate  basique  dans 
brs  liqueurs,  [U'oduira  une  absorption  de  chaleur  voisine  de  ht 
(dialcur  dégagée  par  runion  de  l’acide  sur  la  hase  elle-mèine,  et 
même  tin  peu  plus  l'oiMe.  Kii  elVet,  tl’après  les  nombres  précé- 


(tissons,  en  [nodnisant  2041^6*0*  -j- feO  -|-  par  exenijde , 

aiiSürt>erait  —  i,7 , 

au  tien  de  —  i,0  iiiii  rê|iond  à  ta  séparation  du  sel  neutre  en  ses  coinposauls  : 

(’All^O*  +  feO. 

Ile  même,  3  dissous,  eu  produisant  2/eO  -f- 2(i*i[^0*, 

absorheraîL  —  8,8, 

au  lieu  de  —  9,2  qui  répond  à  la  déeoinpositioii  de  2  équivalents  de  sel 

neutre  en  leurs  composants  ;  2G*il^0‘  d-  2/'eO, 

Cette  conclusion  est  toute  semltlablc  à  celle  qui  a  été  présen¬ 
tée  plus  haut  pour  Icstiiratcel  l’azotate  Icrrttjucs. 
li"  Inilucnce  d'un  sel  alcalin  du  même  acide. 


C*UY^O*  (!  é(j.  =  2  lit.)  +  (t  éq.  ^  2  lil.)  :  —  0,5U. 


> 
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Ce  chiflVe  es(  notable  et,  il  ne  s’explique  pas  par  l’action  immé¬ 
diate  (le  l’eau,  qui  a  dissous  chacun  des  deux  sels,  sur  le  sel 
antagoniste.  En  eilct, 

\  (1  éq.  ■=  2  lit.)  +  ean(2  lit.)  iminédiatcmeiit;  —  0,t0 

)  G*lRXaO‘(l  éq.=  2  lit.) -P  eaii(2  lii..). . .  q- 


Mais  j’ai  montré  (page  300)  que  l’inllucnce  de  l’eau  s’exerce 
peu  à  peu  ;  de  telle  façon  qu’au  bout  de  ([ïiel([ue.s  semaines,  une 
grande  partie  de  l’acétate  ferrique  dilué  est  résolue  en  acide  et 
oxyde  luodilic,  avec  absorption  de  —  1,7'^.  C’est  le  même  plié- 
noiuène  ijui  sc  dévelop])c  plus  rapidement  ici,  sous  T  influence 
de  l’acétate  alcalin;  ce  dernier  sel  détermine  d’ailleurs,  au  bout 
de  quelque  temps,  comme  le  ferait  un  sel  quelconque,  la  sépa¬ 
ration  de  l’oxyde  de  lcr  modilié,  sous  forme  rougeâtre  et  con¬ 
tractée  :  preuve  iri’écusable  de  la  déconipo.siliou  accomplie. 

Cependant  l'iette décomposition,  quoique  plu.s  rapide  que  pour 
l’acélale  léi'rique  pur,  u’est  cep<?ndant  pas  accomplie  dès  les 
|)reniiers  moments  :  elle  se  poursuit  sous  l’influence  du  lenqis. 
En  effet,  la  liqueur  récemment  préparée 

tPilVeO^  (t  êq,  =  2  lit.)  4-  <VMPNaO‘  (2  lit.),  mêlé  avec  KO  (t  éq.  =; 

2  lit.),  ilégage  :  -f  0,37. 

(lHP/e0‘  (1  éq.  =  2  Ht.)  -|-  C*il'’XiiO'  (2  lit,),  après  nti  mois,  mêlée  avec 

KO  (I  éq.  =  2  lil.),  dégage  :  +  0,91. 

IJécart  :  l'cprésente  une  séparation  i)lus  avancée  cuire 

l’oxvde  et  l’acidc. 

La  réaction  immédiate  de  l’acétate  de  soude  ayant  absorbé 
0,5ü  ;  la  somme  des  deux  cliilfres  +  0,54  +  0,50  =  -f-  1 ,04 
exprime  la  décomposition  cifecUiéc  sous  riiillucncede  l’acélatc  de 
soude.  Ce  chiflVe  étant  moindre  que  -J-  l,7i  obteuii  sous  l’in- 
fluence  de  l’eau  seule  dans  les  mêmes  conditions,  on  voit  qu’en 
définitive  la  présence  de  l’acélatc  de  soude  a  agi  à  la  fois  dans 
celte  circonstance  |)üur  diminuer  la  quantité  d’acétate  ferrique 
dé<:ouq)Osée,  et  pour  en  accélérer  la  décomposition.  Il  modifie 
la  vitesse  de  la  réaction  et  les  Iimitc.s  qni  la  caractérisent,  foutes 
choses  égales  d’ailleurs. 

Cependant  cette  coucUision  est  relative  aux  conditions  de 
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l’expérieiifc  cilüe,  l’juîélate  l’(‘i'iM(|ne  dissous  liuissant  par  sc  dé- 
(ronijioscr  (H'csquo  (*ünj()lèteni(Mil  ou  ju’ésence  de  l’eau  ])urc. 
Oi',  au  bout  do  dix-liuil  mois,  la  dét*oru[»osiOon  dos  deux  acé¬ 
tates  niéiaiifî’ôs  est  arrivée  au  même  terme  que  s’il  ti’y  avait 
pas  d’acétale  alcalin.  Kti  etVel,  la  solution  mixte,  traitée  par  la 
potasse,  a  tiéi’ajïé  -|-  90;  ce  qui  indique  une  séjiaration 

presque  aceomjdic  entre  racide  acéti([ue  et  Toxyde  luodilié. 

Les  réactions  des  acétates  de  manp:auèsc  cl  de  /dnc  sur  les 
sels  fbri’iqucs  mettent  eu  évidence,  ]>ar  des  preuves  non  moins 
catéji'oriques,  une  projtression  spontanée  des  décompositions 
toute  semblable  à  celles  tjui  j>envcnt  être  ojiérées  sur  l’acétate 
lerriqne.  de  chimie  et  de  idiysiqiic,  A”  sér. ,  tome  XXX, 

1».  :201  a  50:j  ;  i87.‘3.) 

7"  In/liience  réciproque  de  raoéiule  ferrique  et  d'un  autre  set 
ferrique.  —  Le  mélanpe  des  deux  sels  lerritfues  dissous  donne 
lien  à  une  absorption  de  clialcui',  cl  cette  absorption  surpasse 
de  beaucoup  les  cirels  ibcrmitpios  immédiats  qui  résulteraient 
de  l’action  de  la  même  quantité  d’eau  sur  les  deux  sels  pris 
isolément  :  ces  derniers  eüels  d’ailleui's  ne  dépassent  piière  la 
limite  d’erreur  des  cxpéidences  (1).  Voici  les  notubres  observés  : 


SOYr  +  EdlVeO*  :  —  0,01  +  EMlYcO'  r  ^  t,08 

1  i>  -|-  5  ►)  — '  (>,77  I  P  +  5  1  ’ — '  1,3(5 

5  )i»  +  1  ^  5  P  +  1  P  —  “lijOÜ 


Le  mélange  de  deux  sels  lerritpies  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition  ;  lc(}ucl  est  le  plus 
gj'and  possible,  quand  le  sel  le  moins  stable,  racétate,  ])ar 
exemple,  est  en  j)résence  du  |)liis  grand  vokiute  de  la  solution 
inverse. 


Ce  résultat  singulier  s’explique,  je  crois,  par  l’aclion  pi'oprc 
de  l’eau,  qui  liissoiit  eliaciiii  des  sels  ferriques,  sur  l’autre  sel 
et  S[>écialemcnt  siii*  l’acélale.  ■  Kn  effet ,  l’acétate  ferri(|ue 
(1  éq.  =  H  lit.),  étendu  avec  son  volume  d’eau,  absorl)e  immé- 
Luneut  —  Ü,I0;  en  quelques  semaines,  il  absorbe  — ■ 


(l)  Tous  Ips  sels  sont  eU$suus  séparémenl,  de  façon  que  1  équivalent  occupa 
litres. 
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en  épronvanl  une  (léeoniposilion  jn'0}>i'essive.  Oi*  cü  dc'rnîer 
chitîre  sui'passe  coinino  valeur  absolue  —  O,!)!  cl  —  1 ,08. 

Kc  même  sel,  étemlu  avec  5  volumes  d’eau,  absorbe  en  quel¬ 
ques  minutes  —  1,00,  et  en  trois  semaines,  —  3,05;  or  ce  der¬ 
nier  cliilï're  surpasse  —  1 ,75  et  —  i2,00. 

On  peut,  expliquer  cet  écart,  en  i  emar(|uanl  que  le  iuélanp:e 
de  deux  sels  l'crriques  doit  diminuer  un  |ieu  l’aclion  décompo¬ 
sante  de  l’eau  surehaeun  d’eux,  ])arcc  que  ebacuue  des  liqueurs 
renrcrine  en  réalité  une  cerlaim^  proportion  d’acide  libre,  f(ui 
tend  à  rcsti'eindre  la  décomposition  de  rautre  sel  :  les  cliillVes 
ci-dessus  sont  conrormes  à  cette  déduction. 

(cependant  l’explication  précédente  suppose  que  la  première 
action  décomposante  de  l’eau  sc  produit  inimcdiatement,  en 
totalité  ou  à  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux  sels;  tandis 
qu’elle  a  lien  ti'ès  lentement  sur  les  sels  isolés,  surtout  sur  l’aeé- 
tate,  d’après  mes  expériences.  J’ai  ci*ii  nécessaii'c  de  vérifier 
celte  snppo.sition ,  en  abandonnant  les  dissolutions  mélangées 
à  elles-mêmes  pendant  un  mois;  puis  en  déterminant  la  eba- 
leur  qu’elles  dégagent  alors  par  l’action  de  la  potasse. 


t 


f  {3KÜi  +  SOV^  H-  CHPfeO^  imiîi^dialrment  {«Ifulé)  :  10,01  +  8,8“  +  Û,9I  =  19,79 


»  SO^/1?  -j-  {trouvé)  : 


» 


19,73 


KO)  +  AzO-'/iî  -J-  imniftlialfinenl  (culfulir)  ;  7^87  4"  8,87  -{"  1 ,08=  1 7 

5  AzQ^fe  +  C*ll^/'(eO*^  jprps  nu  ntaii^  (Irim^R)  :  »  =17,81 


Ces  cbifîres ,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j’avais 
espéré,  [u'ouvenl  que  la  première  action  de  l’eau  est  immédiate 
sur  les  sels  mélangés  :  résullat  remarquable,  et  qui  me  paraît 
dù,  d’une  pari,  an  caractère  presque  immédiat  de  l’action  de 
l’eau  sur  le  siiltate  et  sur  l’azotate  ferriques,  opposé  à  l’action 
bien  pins  lente  de  l’eau  sur  l’acétate;  et,  d’aulne  part,  à  l’action 
pro[)rc  exercée  par  l’acide  libre  contenu  dans  cliacniie  des  solu¬ 
tions  séparées  sur  le  sel  renfermé  dans  rauli'e  solution.  L’acide 
sulfurique  libre  contenu  dans  la  solulion  du  sullatc  de  1èr,  par 
exciiqile,  agit  aussitôt  sui'  l’acétate  de  fer,  et  se  sature  à  ses  dé¬ 
pens,  dans  un  temps  beaucoiq)  [dus  court  (pie  letenqis  nécessaire 
pour  la  décomposition  propre  de  l’acétaLc  isolé. 
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Au  bout  (11*  (lix-Iiuil.  mois,  les  iliîiix  Iif|iii.Mii‘s  conlieniicut  des 
luvfjiulésj  cl  riicliou  tli(‘niii<|n(ï  de  la  potasse  accuse  une  dé- 
»’oni]iosi(ioii  pi’0S(|ue  eonijdète  de  racôlalc  l'eri“ii[uo;  précis(!“menl 
roinnie  s’il  avait  élé  dissous  séjiarénicnt. 

(Juebpie  lon<^u(‘s  (*1  inînu lieuses  (jue  soient  ces  expériences, 
j’ai  cru  devoir  les  |ioursuivre  jusqu’au  tiout,  coiniiie  très  pi'opres 
à  niellr'c  eii  lumière  la  coristilulion  véritidile  des  sels  métal¬ 
liques  dissous;  l’oxyde  de  fer  présentant  le  tyiie  exaspéré,  en 
(|m‘|quc  sorte,  des  phénomènes  qui  s’observent  avec  les  autres 
«ixvdes  sui*  une  moindre  écltelle. 

hf 

(î.  En  résumé,  l’oxyde  de  Ier  et  les  acides  ne  sont  unis  que 
d'une  luanièiT  inoonqdèle  dans  les  dissolutions  des  sels  ler- 
riques  :  l’eau  ijUei'vieul  dans  les  équilibi'es  (pu  caracléiâsent  cel 
ordre  de  comldnaîsoris  ;  équililux's  qui  ihî  doivent  fias  (Mi’e  cnn- 
Ibndiis  avec  la  dissociation  (voy.  jiapes  “iiS  et^2S5),  attendu  <[ue 
les  corps  produits  par  raclioii  de  l’eau  ((KÙdo  li//iirafé  cl  oxi/d.c 
hl/di'ute)  ne  préexislont  fias  dans  le  sel  décomposé,  l^e  rcMc  chi¬ 
mique  de  l’eau  est  .<u]*lüut  manil'esic  lorsqu’elle  décompose  les 
sels  formés  par  les  acides  faibles,  tels  que  l’acétale  ferrique; 
il  s’exerce  en  raison  des  pi‘0)iortions  relatives  ;  il  est  accru  (lar 
l’élévation  di*  la  tenijiéraliire. 

Ee  n’est  fias  tout  :  la  réaction  de  l’eau  sur  les  sels  ferriques 
ii'i'st  pas  inslanlanéé,  mais  progressive,  précisément  ('omme  la 
déconi[iüsitiün  des  éthers  par  l’eau. 

Enfin  les  elfcls  ne  sont  fias  toujours  réversibles,  fiar  le  seul 
fait  d’un  chanfiement  réciproipie  dans  les  comlilions  de  tempé- 
ratun’  ou  de  jircqiortions  relatives;  attendu  que  l’oxyde  de 
fer,  une  fois  séfiaré  des  acides,  fireiid  certains  états  inolécu- 
hiires  nonveanx,  comparables  à  une  condcnsalion  polymérique 
tvoy.  paj^es  .;î()à  et  1S8),  et  qui  le  icnilciil  incafiabic  dé  réfié- 
nércr  les  comhinaisons  primitives. 

Les  autres  sels  iiiélalliipies  éfiroiivcnt  do  ta  part  de  l’caii  itne 
réaction  analopne,  à  cela  près  tpic  le  i  ôle  dii  temps  et  des  cluin- 
pements  moléculaires  ne  s’y  nianilcste  fias  loiijüur.s  avec  la 
même  évidence. 


*> 
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§  3,  —  SitriN  üi*  a^inc’. 

1 .  Constitution  des  dissoliUions  des  sels  de  zinc.  —  Dilution. 

.l’ai  üliiilié  celte  coiislitulioti,  en  iaisaiil  varier  les  pi'oporLions 
relalives  de  Teau  et  celles  île  la  base. 

L’inlliience  de  la  diliilion  est  smlont  intére.ssaiiLe,  parce 
([u’elle  est  le  point  de  départ  des  éludes  tliermiqnes  relatives  aux 
doubles  décompositions,  .le  inc  suis  attaché  particulièreuienl  aux 
suH'ates  et  aux  acétates  niélalliqucs,  ayant  reconnu  que  la  plu¬ 
part  de  ces  derniers  épi  ouvent  l’acliou  de  l’eau  d’une  luanièi'C 
plus  marquée  que  les  sels  minéraux;  cela  .sijinilhi  que  l’acide 
acétique  est  plus  i’aiblc  que  les  acides  snllurique  ou  chlorhy¬ 
drique  (voy.  paj^e  iiO).  J’ai  trouvé  : 

1“  Sitlfate  de  zinc. 

Cal. 

SO‘Zii  (t  =  5  lit.)  H-  eaa  {'2  lit.)  :  -f-  0,10 
SÜV.ii  (1  é.|,  ^2  lit.)  -i-  eau  (8  lit.)  :  +  0,12 


La  lormation  ihcrniiipie  du  sulfate  de  zinc  n’est  donc  afléclée 
<jue  d'une  mauièi’e  très  faible  et  [lour  ainsi  dire  négliji;eablc,  par 
une  telle  dilution,  à  peu  près  comme  celle  des  sulfates  alcalins. 

'i:'  Acélute  de  zinc.  —  La  dilution  des  solutions  de  ce  sel 
déii'ape  au  contraire  des  quantités  nolabics  de  chaleur  : 


Cal. 


aiI^ZiiO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :  +  (l,5Ü 
C*ll'ZiiO‘  (I  éq.  — tOlit.)  -f  eau  (8  lit.)  :  +  1,01 

Lomme  contrôle,  j’ai  fait  agir  1  équivalent  de  potasse  siii' 
1  équivalent  d’acétate  de  zinc,  dissous  dans  diverses  propor¬ 
tions  d’eau,  l.a  chaleur  dégagée  varie,  comme  on  devait  s’y 
attendre,  même  lorsque  l’oxyde  est  précijiité  en  présence  d’une 
ijuantité  d’eau  identique  : 

C‘[R|]0<  (1  éq.  =  2  lit.)  +  KO  (t  éq.  =  lu  lit.)  :  -f  5,40 
C*113ZuOi  (I  éq.  =  2  lit.)  +  KO  (I  éq.  =  2  til.)  ;  -f-  4,40 

Ce  résultat  est  dû,  én  totalité  ou  à  peu  près,  à  la  diliilioii 
inégale  de  racélate  de  zinc;  car  la  dilution  do  la  potasse  déjà 
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(lisKOiite,  (IcfMiis  'i  liircs  jiis((u’;i  10  liliTS  iiiii’  tMiuivalcn!,  ne 
fionnn  jias  Itmi  à  un  llipnui((uc  liit'ii  aj)])ftH‘iahlt'.  L’ellcl  do 
la  dihition  scinhlahlc  iJo  raréiate  alcaüti  ou  de  i’aride  acélique 
ii’csl  liiièi’o  juoiiis  jjelil.  Au  conlrairo,  la  dilulion  scuildahle  de 
l'acélale  de  zinc  4léj’‘a}ic'  -f-  1,01  ;  ce  qtii  l'opiéseiile  exacleuienl 
la  difîéi'encc  :  -j-  5,40  ■ — 4,40  =  1,(  H)  eu  ire  les  qiianlilcs  de 
elialeiirs  développées  [)ai'  la  réaction  de  la  potasse. 

La  l’éactiou  de  la  potasse  sur  l’acide  acélifpie  libre,  déyajîo 
d’ailleurs 

COiW  (I  éq.  ^  t  lit.)  +  KO  fl  é<\.  =  t  lit.)  :  +  13,33. 

Lu  adnieltant  tpie  ‘I  équivalent  de  [toLasse  précipite  exaete- 
iiieiit  1  é(|uivaleul  d’oxyde  de  zinc  dans  une  solution  d’acétate 
de  zinc,  ce  ([ui  est  sensibleineut  vrai  tpiaiul  ou  o[)è!‘e  à  éfpiiva- 
leiils  rijioureuseiueiit  éfiaux,  ou  conclut  deschitlres  ci-dessus  : 

ZiiO  (tiydralé)  +  C'HH)',  en  (irés.  de  ItOH-û-,  dégage  ;  -|-  7,03 

ZnO  (liydnité)  -j-  K*U*üq  en  prés,  de  2”20[|^Ü'',  dégage  :  +  H, 43 

ZnO  (liydnUé)  4*  0^100*,  en  prés,  de  oriOlt‘4)-,  dégage  :  +  8,93 


Le  cliangeinent  se  [loursuil  sans  doule  jilus  loin  encore;  mais 
la  gfatideur  des  variations  lhernioinétri([ues,  déeroissant  avee 
la  dilulion,  ne  permet  guère  «b*  suivrtî  au  delà  le  [diénomcuc 
avee  précision. 

Il  y  a  ici  quelque  chose  de  très  remarquable  :  eu  eft'el,  la  rhii- 
teiir  dégtxjêe  jiar  fanion  de  faeide  acelique  et  de  fo^q/de  niélal~> 
lique  s'accrott  avec  la  quantité  d’eau;  laquelle  setublerail,  au 
Cüiitrairt',  devoir  décomposer  racélatc  <le  zinc.  Un  tel  aecroisse- 
mont  ré|>ünd  à  la  (dialenr  dégagée  dans  la  dilution  ;  il  se  r(‘tronve 
(buis  l’élude  de  lioancoup  d’antres  acétates.  né]nMiibi!  de  la  t'or- 
malion  des  liydi‘at(\s  salins,  devenue  pins  complète  à  mesure  (pie 
la  pro|ioi'lioii  d’eau  est  plus  considérable'?  ou  bien  doit-on  le 
rapjioi'ler  simplement  aux  changenienls  îles  clialenrs  spéci- 
fiipii's,  cliangetnenis  délerminés  par  ipiehpie  eirconsbuice  phy¬ 
sique  demeuré  eobsenre  (voy.  lomo  T,  ]».  l'^ù,  et  l.  II,  p.  Jr 
ne  saurais,  (piant  à  pré-senl,  décider  celte  ([ucslion  ;  mais  le  l’ait, 


;îh 
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(jiiello  <|u’cn  soit  l;i  cause,  est  réel  (1),  et  il  est  suscc{)tible  d’etre 
utilisé  dans  l’élude  des  doubles  déconiposilions. 

Poni’siiivous  l’élude  de  la  réaction  exercée  ])ar  l’eau  sur 
raeélatc  de  z.inc,  au  point  île  vue  de  l’inlluence  du  temps  ou 
de  la  chaleur. 

■2.  C  ha  leur. 

Les  solutions  (raeétate  de  zinc,  portées  à  rébullilion,  pci'dent 
de  l’acide  acétique  et  lendcnt  à  devenir  basitjue;  un  sel  basique 
linit  même  ]»ar  s’y  «léposer.  Le  même  phénomène  se  produit 
lorsqu’on  chasse  l’eau  de  cristallisation  de  Lacé  taie  de  zinc 
dans  une  étuve.  11  résulte  de  là  (jue  l’eau  met  en  liberté  une 
petite  quanti  lé  d’acide  acétique  dans  les  solutions  d’acétate  de 
zinc,  à  100  déférés  cl  même  an-ilessous. 

Ce  phénomène  est-il  [U’ccédc  par  une  séparation  considérable 
(•litre  l’acide  et  l’oxyde  au  sein  des  liqueurs,  séparation  qui 
serait  analojïnc  à  la  décomposition  de  l’acétate  ferrique  (p.riOO)? 
Kl  le  serait  telle  que  les  ileux  corps  demeureraient  en  présence 
pendant  quelque  temps,  sans  se  rccombiiicr  après  le  rcl'roi- 
ilissemcnt.  Pour  m’en  assurer,  j’ai  ]>oi'té  à  11)0  degrés  une  solu- 
iion  d’acétate  de  zinc  pendant  un  quart  d’heure,  en  évitant 
toiilc  fîvaporation.  Puis  je  l’ai  rerroidie  i"ipi<lenient  et  j’ai  me¬ 
suré  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  dis¬ 
solution  ramenée  à  la  lenipératni'e  ordinaire.  J’ai  (rouvé 

CMPZnO*  (2  lit.)  q-  KO  pO  lit.)  :  +  5,li, 

ebinVe  qui  coïncidé  avec  -f-  5,40  ti’ouvé  plus  bâtit. 

Il  UC  SC  produil  donc  là  aucune  séparalion  ffennmiente^  qui 
soit  coin|)arablc  à  celle  de  l’oxyde  de  fer  pseudo-soluble  et  de 
l’acide  acétique,  dans  une  solution  chauffée  d’acétate  ferrique. 
3.  Temps, 

Sous  l’influence  du  temps,  lasoliilion  d’acétate  de  zinc  ne  tarde 
pas  à  SC  troubler  et  à  laisser  déposer  un  sel  basitpic,  en  petile 
ïpiantité  d’ailleurs  :  résultat  (jui  accuse  l’aedion  décomposante 
de  l’eau,  lentetneiU  exercée.  Pour  la  tnettre  en  pleine  évidence. 


(1)  Vuy.  :îu5sÏ  Favre,  Compten  remluSy  l,  I.XXlll,  ji.  710. 
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j’ai  Iraili'j  par  ia  pofass»;  une  soliilion  d’arétatc  de  zinc  ]ii'éparée 
un  an  auparavaril.  .f’avais  le  i;üin  de  reiueüiT.  le  précipilé  en 
suspension,  avani  (i'ajoiitcr  la  [lotassc,  et  d’opcrei'  sur  la  totalité 
ilc  la  li(pieiir,  aliu  <pte  le  résnllal  (lemcnrâl  conijiurablc  avec  la 
réaelion  ])i‘iinilive  :  en  cfîel,  dans  ces  eondi lions,  la  potasse 
i:lianp,e  en  acélalc  alcalin  le  (irécipilé  aussi  bien  que  le  sol 
«lissons. 

J'ai  Irotivé  : 

CMPZntD  (I  éi\.  =  i  lit.)  +  KO  {i  lit.)  ;  +  t,09, 

I 

an  lieu  de  + 

Il  va  donc  en  -I-O.lô  absorliés  pcndanl  la  conservation  d'une 
année  et  par  le  fait  de  la  séparation  «lu  sel  liasi<pic.  (le  eliiirri' 
j  épondrail  à  p«.‘ii  ]>rès  à  nu  <li\iènie  de  se!  dérotnposé,  d’ajjrès  la 
valeur  rionnée  jdus  bas  i>onr  les  sels  basitpies. 

i.  ^fi•lftntje  de  tletu'-  sels  zhu'iques. 

SO‘Zn  (I  cq.  =  '2  lit.)  +  CMiaZtiO»  (1  éq.  =  i  lit.)  :  +  0,40. 

fie  dégaiieinenl  est  tnoindre  tpic  ia  tdialeur  produite  jtar  la 
réaction  «le  la  quantité  (rcau,  qui  dissout  cliaipie  sel,  sur  le  sel 
antayonislc  ;  soit  : 

(“1“  0,0 1  “P  0,10}  “b  0,t>0. 

.l’ai  dit  ailleitrs  qu’il  en  était  ainsi  ilatis  la  jilnpart  des  cas, 
la  présence  d’un  sel  dissous  atténuant  raclion  pro|»rc  du  dissol¬ 
vant  sur  l’aittre  sel  (.Inno/cs  de  chimie  cl  de  physique^  i*  séide, 
I.  .\XIX,  JC  -Üiti;  le  [U'ésent  voinnie,  pape  'iii). 

5.  Footialion  des  sels  bitsiijnes.  ' 

Pour  achever  de  «létinir  l’état  tic  couibinaîson  eittre  l’oNvde 
de  zinc  et  les  acides,  j’ai  étuilié  la  l’orniation  llicrtnitptc  des  sels 
basi((ucs,  en  o|>érant  par  précipitation  successive  sur  des  disso¬ 
lutions  réccimnenl  pré[)arées  à  lu  leinitérature  ordinaii’e. 


C‘ll%ïO^  (1  ê<j.  —  4  lit.)  sol.  réf.  4" 


Cl], 


C:il. 

4  lit.)  :  4-  1,07 


OMt-'ZiiO*  (t  éij.  =  2  lit.)  sol,  réc.  4-  -î  XaO  (1  êq.  =  â  lit.)  :  4-  l,S6 
r  C'IlsZtiO*  (1  cc[.  =i  4  lit  )  sol.  rôc.  4-  3*  ^  KaO  (\  éq.  ^  2  lit.)  :  4-  1,16.5 


l'olal . 


4”  0,30 


;ii(> 


COMBINAISON  ET  UÉCOMBOSITION  CHIMIQUES. 


/ 


COI^ZnO* 

(1 

éq^  = 

-  9 

■-«- 

IlL)  sol. 

réc. 

+ 

.ÎKO 

(f 

éq.  = 

=  2  lit.)  ; 

:  + 

t,97 

CMI»ZiiO‘ 

(i 

éq.  “ 

C) 

X  *  ^ 

lit.’}  sol. 

réc. 

+ 

«ii 

iKO 

(1 

éq.  = 

=  2  lit.)  : 

+ 

1,87 

curfZtiO' 

(1 

éq. 

lit,)  soi. 

rêc. 

+ 

3" 

iKU 

(1 

étj.  - 

-  2  lit.)  : 

:  + 

1 ,48 

+ 

5.32 

CaL 

CMl'ZnO' 

(1 

éq.  = 

— 

lîL)  soL 

réc.- 

+ 

4^ 

‘KO 

(t 

éq.  ^ 

-  2  lit.)  ; 

— 

(.1,02 

CMI=>ZiiO‘ 

(1 

éq*  - 

-  ± 

lil.)  sol. 

réc. 

+ 

5* 

h  KO 

(1 

éq. 

-  2  lit.)  : 

0,02 

CMi:*ZtiÜ‘ 

(1 

éq,  = 

=  2 

liL)  sol. 

réc. 

fi' 

-;ko 

(1 

éq.  = 

=  2  lit.)  : 

0,00 

C'Il-’ZiiO* 

(1 

éq.  r 

=:  2 

lit.)  sot. 

réc. 

+ 

7* 

iKO 

(1 

éq.  = 

=  2  lit.)  : 

;  - 

0,00 

U  ressoi'l  de  ces  cl li [Très  que  : 

1"  [/action  des  premières  fractions  de  [)ülasse  (ou  de  soude) 
dégaine  plus  de  elialeur  que  les  dernières;  ce  qui  se  comprend, 
parce  ((uela  potasse  sature  d’abord  l’acide  libre  des  liqueurs,  et, 
en  outre,  iiaree  «pie  l’oxyde  de  7,ine,  séparé  immédiatement 
après  celte  saturation,  se  recombine  avec  une  [tortion  du  sel 
neutre  (sans  préjudice  de  la  formation  d’un  sel  double). 

'i"  l/action  d’un  excès  de  potasse,  action  qui  est  accompagner 
par  une  dissolution  partielle  de  l’oxyde  de  zinc  dans  l’alcali,  nr 
donne  lieu  à  aucun  elTet  Ibermiqne  Iden  sensible;  résultat  re^ 
marquable  et  qui  résulte  d’iine  comjtensalion  entre  deux  effets 
(‘onti'aires,  savoir  :  la  combinaison  de  la  {tolassc  avec  l’oxyde  de 

zinc,  phénomène  exotbcniiiquc ,  et  la  dissolution  de  l’oxyde 

de  zinc  solide,  phénomène  endolbermique. 

Je  me  suis  assuré  tout  à  fait  de  celte  compensation,  en  pous¬ 
sant  l’expérience  thermique  jusqu’à  la  rcdissobilion  totale  de 
l’oxyde  de  zinc,  en  présence  d’une  ([uantité  d’eau  constante: 

SO‘Zn  (t  éq,  =  2  lit.  +  KO  (I  éq.  =  2Ü  lit.)  :  4*  U/f 

SO'Zti  (1  êq .  =  2  lit.  -j-  lOKO  (t  éq.  =  2  lit. )  :  -j-  3,3 


L’étude  des  sels  de  cuivre  donne  lieu  à  des  observations 
analogues  et  parallèles  à  l’étude  des  sels  de  zinc  (1);  mais  jr 
crois  inutile  de  m’éteiidre  davantage  sur  ce  sujet. 


fl)  Awiiaiss  (/e  c/i»Hi/iî  et  de  phtj^ique,  l'  série,  t,  XXX,  p.  %;  IS73. 
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nilAlMTlIK  X 


«;0-\’:^TlTUTI0S  DES  SKI, S  DISSOUS. 


SELS  ACIDES  ET  SELS  liOUDLES 


§  l*'",  —  NelH  iiriilt'H. 

'1 .  Los  acides  s’unissenl  aux  sels  noiili’es  [tour  IbniicT  «les  sols 
acides,  coinposés  définis  dont  la  fwnmlion  dans  {'Uul  solide  esl 
aocoinpajïivéc  ])ar  des  déjiajioiuenls  do  chaleur  jtlns  on  moins 
consîdorahles. 

Par  exeiniile,  les  ht  su!  la  Le  s  : 


SO'*  solitli.’  -(-  SO*lv  solide 
SO‘H  id.  +  SO‘K  id. 
SOMl  iJ.  +  S0‘Na  id. 


Sn)'li,  dégage  :  +  13,1 
S-0'*KI1  id.  +  7, .5 

SîO'.VafI  id.  +  X,\ 


L'iodale  acide  ol 
lie  chaleur  : 


le  hicliroinale  dégaiioni 


lieaiicouj)  moins 


10«H  +  I0®K  —  10«K,I0'‘H .  +  3,  J 

Ci'O-'  solide  CfO'K  =  Cr-O^K,  enviroii. .....  +1 


J.cs  hioxalati'S 


C'IW  +  C*Na-ü".. . .  =  ’2C'UXaO%  dégage  :  +  1,1»  X  2 


Les  hit  art  raies  : 

+  C^HLNa^ois  —  -iCS|15.NaO‘^  dégage  :  +  3,3  X  2 

Le.s  acétates  acide's  : 

solide  (1)  +  ChPiNaOL., .  =  biacétaie  nibiiiue,  dégage  :  +0,1 

'2i?il*Û*  solide  ('2)  +  G'tL'NnÛL . . .  —  Iriacétatc  .solide.  .....  +  5,5 

■2  C'^fP^O'  liquide  +  (Pûli'OÜLAzIP  trivalérale  solide .  +0.3 

"i.  Sels  acides  (lissons.  —  One  deviennenl  les  sels  acides  loi'S' 
ijifoti  les  dissout  dans  l’eau? 


il)  Si  l'iicide  était  Ui|ujde,  un  aurait  :  +  2,6. 
r2i  Si  rucidc  éUiit  liquide,  ou  aurait  :  -|-  9,7. 
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COMlilNAISON  ET  DÊOOill'OSlTIOX  CUnilOlES. 


A  l’origine,  MM.  Andrews  (1),  Favi*c  el  SiMieriinmri  (:2)  avaîenl 
admis  que  les  sels  arides  étaient,  dclrnits  eoniplèlenient  par 
l’action  de  l’ean  ;  de  telle  sorte  qu’une  liqueur  étendue  renl'er- 
nicrait  uu  sel  neutre  juxtaposé  avec  un  aeide. 

J’ai  été  conduit  à  rejirendre  cette  c|uestiün  par  des  |■ecllcrclles 
iKMivelles  sur  l’état  des  sels  dissous,  exécutées  à  l’aide  d’une 
inétliode  Ibndée  sur  le  iiarluge  des  corps  entre  deux  dissol¬ 
vants  (d).  Ces  rcclierchcs  tendent  à  établir  une  difîércncc  inai*- 
tjuée  entre  les  sels  acides,  suivant  qu’ils  sont  ibrmés  par  les 
acides  uionoliasifjues  ou  jiar  les  aeides  bibasiqiics  :  les  premiers 
sels  acides  sont  détruits  en  majeure  partie  dans  ractc  de  lu 
dissolution,  tandis  que  les  seconds  éj)ronvenl  une  décomposi¬ 
tion  partielle  beaiieonp  moins  avaticée,  variable  d’ailleurs  avec 
les  p]'0|)oi'tions  relatives  d’eau,  d’acide  et  de  sel  neutre  mis 
en  présence;  le  tout  eonlbrniémeiU  aux  lois  qui  règlent  la  sia¬ 
lique  iles  réactions  étbérées. 

Ces  mêmes  relations  peuvent  être  établies  par  les  méthodes 
thermiques. 

3,  Soient  d'abord  les  acides  monobasiijues,  l’acide  cblorhy- 
dritjueoti  l’aeide  azotiipie,  par  exenqde.  1  é([uivalenl.  de  chacun 
d’eux  étant  dissous  dans  2  litres  de  liqucui’,  ainsi  que  '1  équiva¬ 
lent  des  sels  cori’es|Huidants,  séi)ai'ément,  on  trouve  ; 


KCI  -j”  lltj] .......... 

.NaC!  4-  MCI . 

.VmCl  -f  MCI . 


Cal. 

0,03 

0,03 

0,03 


.'\ïO«K  -i-AzO«ll _ 

AzO“i\a  -p  AzO®M . . . . , 

K  A  J>  I  JM  /V  I?-  ■  f 

m  jmi  Itri  *4  K.-I.  I  A  .na #  iril  J 


Cal. 

+  0,01 
—  0,ÜÎ 
+  0,02 


'  Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  gi'andeui*  que  l’action 
de  l’eau  sur  les  acides  ou  sur  les  sels  isolés,  et  ne  surpassent 


O 


l’iière  les-er-reurs  des  expériences.  11  n’existe  donc  aucun  indice 
thermique  de  l’existence  des  sels  acides  dissous  que  pourraient 
tonner  les  acides  cblorbyilriquc  el  azotique  avec  les  eiilorures 


(1)  A Hïitfie*  rfe  c/timie  el  de  pltijsûfue,  3‘ sûric,  t.  IV,  jv.  3^1,  327. 

(2)  Miîme  recueil,  3"  sér.,  t.  XXXVll,  p.  118,  424,  427. 

(3)  MiSiiie  recueil,  4*  sér.,  t.  XXVi,  p.  433;  1872. 
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sp:ls  acides  et  sei.s  üüudi.es. 


31!) 

jilcaliiisi,  jias  jtlus  (railli'Ui's  que  de  l'existeiirt.!  de  sels  analogues 
dans  l’êlal  .solide  (1). 

•i.  Mais  il  en  csl  autrement  des  acides  gras  ;  rorjni<ine,  acé¬ 
tique,  liulyrif{ue,  etc.  Les  sel.s  acides  de  ces  corps  se  Ibrmenl 
d’une  manière  Irès  maniresle  dans  les  tlissolutions,  d’après  les 
valeurs  thermiques  (pic  j’ai  [irésenlées  |ilusliaul  (voy.  page 
5.  Les  clFels  lhermi(|ues  son!  l)ien  [dus  sensibles  dans  réludc 
dos  acides  bibasi<[ues,  tels  (juc  les  acides  .suiruriqiu*  cl  üxali([uc  ; 


—  l,ül  \  lîésultals  conformes  aux  oDscrva- 

lictis  lie  liraliam  (â)  et  ù  colles 
lie  M.  Tliomseii  (3). 


SO‘K  f  S0*11 ,  . 

CnI, 

—  l,ül 

SOHVa  -1-  S0<]1.. . 

1,0.^ 

SO'Am  H-  SOdl.. . 

—  0,D3 

:C‘.\îPÛ’‘  +  iC'lI^O". 

-  t), 

Les  rliillVes,  et  surtout  la  pi’es([ue  ideiililé  des  nombres  obte¬ 
nus  avec  trois  bases  ditlerenles,  indi([uenl  l’existence  d’une 
réaction  spéciale  entre  les  acides  bibasîipies  et  leurs  sels  neutres, 
dans  les  dissolutions.  Pour  l’étiuîier  de  plus  (très,  Taisons  varier 
le.s  [n'0])ortions  relatives  des  couijiosants. 

d"  Proportion  (/’ucô/e.  —  Soit  un  bisulTale  ah'ulin  (lissons 
(1  équiv.  Ht.);  ajoutons  â  la  litpieur  plusieurs  éipiivalcnts 
siiccessils  d’acide  sulTiiri([ue  étendu  (l  équiv.  —  1  lit.),  nous 
obtenons  : 


.S0<t{{K7a'-  = 

1  lil.)  4  sa«)l  1  lit,)  dégage  : 

—  1,23  • 

DI. 

+  2S()‘I1  iJ . 

—  1 ,5!) 

lit. 

4^  5SO*!l  id.  *,.*..* 

-  i,8i 

IJ. 

4  losobi  id,  . 

1,00 

üti  voit  (pi’il  se  [u'oduit  do  nouvelles  absorptions  de  cbaleur, 
ci'oissant  avec  la  ])i‘oportion  d’acide,  et  qui  tendent  vers  une 
limite  voisine  de — :2,(t  [tour  la  réaction  l'ajqioiTée  au  sulTat»; 
neutre.  Ce  cbitYre  [leul  être  regardé  coinine  corres[>ondanl 
à  une  ti'ansTormation  presque  intégrale  du  sulTate  neutre  on 
bisnlt’ate  réel  dans  la  liqueur. 


(1)  Cr pondant  il  existe  lîii  [otlhyiipalo  d'ioiltire  d'argerït  cristallisé  et  divers  com¬ 
posés  niialogucs^  sans  parler  des  11 uorliy drames  de  flviorures  alcalins. 
fS)  f/e  diimie  et  de  /j/ri/sif/üe,  série,  t.  XUl,  p,  lyS). 

(3)  Pogg.  t.  ('VXXVlïl,  p.  75*  fiel  aiUcur  r»’a  donné  aucune  inlerprélation 

tliéoriqne  île  scs  observalians  sur  ce  point,  ^ 
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Mêmes  conclusions  poiu'  le  Itioxalate  île  soude  : 


t:*Na-0*(33‘J',ri  =  [  lit,)  +  OMliO"  (“25^ =  I  lit.) . , , .  —  0,3i>  X  2 

I.l.  4-50*11-0’’  id . —  0,iÜX2 

M.  4-10*11-0*  id . —0,57X2 


La  li'ansrofination  tle  l’oxalalo  neutce  en  laosalaSe  dans  les 
ilissoltilions  tend  vers  la  liniilc  —  0,0. 

Proporiion  du  sid  neutie.  —  Au  Ijisull'ate  tlissous  ajou¬ 
tons  jilusicufs  éijuivaleiifs  successifs  du  sulfate  neutre,  éj^ale- 

jnent  dissous  (1  é<(uiv.  =  I 


SO‘ll  = 

t  lit.)  + 

SO* 

=  t  ] 

lit.;....  —  1,-26 

M. 

+ 

5S0*K 

id. 

....  —  I,7Ü 

M. 

+ 

5  SO*K 

id. 

_ —  t,90 

Id. 

+ 

O 

O 

id. 

_  —  2,20 

On  voit  t[u'il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorplions  de 
clialetir,  croissant  avec  la  pi'oportion  du  sel  neutre,  à  peu  jirès 
suivant  la  même  progression  ([uc  dans  la  série  précédenle,  et 
tpii  tendent  également  vers  une  lituite  voisine  de  —  3,0  pour 
la  réaction  rapportée  a  1  et jiii valent  d’acide  sulliiri([ue.  L’est 
donc  encore  le  même  cliitïre  approxitmtlif  qui  représente  la 
I ranslbrmation  intégrale  de  cet  acide  en  bisulfate  réel  dans 
la  liqticur. 

Mômes  conclusions  jtonr  le  bioxalate  de  sonde  : 


<>‘11*0*(22J'-,5  =  1  lit.)  4-  C‘i\aaO«  (33'"-,r)  =  1  lii.), ...  —  U, il  X  2 

Id.  d-  5C‘.N’a*0*  id . —  0,-53  X  2 

Id.  4-  iCtNaïO”  id . —  0,02  X  2 


La  transformation  intégrale  de  l’acide  oxalitpie  en  hioxnlalo 
tend  encore  ver.s  la  limite  — 0,0. 

La  mélliode  des  deux  ilissolvants  conlirme  celte  conclusion 
par  des  expériences  d’une  nature  tonte  dinérente  (1). 

Remarf[ttons  entiu  que  ces  valeurs  limile.s  sont  telles,  que  la 


(l)  Annale.^  de  chimie  et  de  phijslqHe^  4"  séi'ic^  t.  XXVI,  p.  iü(L 


SI'II.S  IMSSOl'?. 


SRNS  AniDKS  KT  SKI.S  MOl'ni.ES. 


conibiujiisoii  di'  1  ('‘((iiivaliMil  du  jioliissii  iivoc  un  iri'utid  nombre 
d’tVjiiivîdrnis  d’jicide  suiruri(|ue  (Irga^c  'ITt,? — '2,0  —  lri,7 


?  '  ? 


r’i'sl-à-dii'c  la  inènic  ([liant ilr  dr  ciiabun'  (jiie  1  (’‘(|uivaleiit  de  bi 
nirntie  bas(‘  unii‘  avec  les  acides  iiioiudiasiinies,  éblorliydriipic  (d. 
azoli<|iu’,  à  la  iiième  lftni[)('ra(urc.  Le  niènie'  rap[n'0(dionient.  se 
nrésenU’ pour  l’acidi*  ox;dii|ue;  car  I  (‘([iiivalcnt  de  sonde  uni 
avec  un  frrand  iioinbi'e  d’cipiivalcuîs  d’acide  oxali([uc  dégnfi'c  : 
li,rî  _  0,0  =  l.-ij. 

:î"  Faisons  variei*  inaiiileuanl  la  jU’Ojutriion  de  l'etfu  . 


1  lit.)  4- so'il  (i  éq.  =  illt.).. 

21il.i+  »  (J  (;(j.  ~  4  lit.)., 

i  lit.)  +  »  (  I  éi|.  ;=  ■{  lit.). , 


SO‘K(l  é<|.  .= 

»  (I  ccî.  - 
»  (I  C().  “ 
i.  (I  t’n|.  =  H)  lit.)  +  »  (1  é(j.  =:  lOIil.). 


r.al. 

I,"23 
I  .Ü  i 
0,‘Jîi 

Ü,80  ciuii'oii 


L’;djsor|)lion  de  flialtnir  o.sl  d’autant  moindre  ([ne  la  li([ueui' 
est  |)lus  ('tendue.  Fn  admellant  ({ue  celle  absorfitioii  ré[)onde 
à  la  foi'rualion  d’ttne  ecriaine  (juantilé  de  bisiiHalc,  on  voil.  par 
là  (|in'  la  proportion  de  ce  sel  est.  d’autant  uioindre  (pie  la  (pian- 
lilé  d’eaii  est  [dus  eonsidibable;  laiidis  (pie  la  ju’0[)orltüti  de 
l'acide  libre  et  celle  du  sol  neutre  croissent  eu  sens  inverse.  Si 
l’on  aduiel  le  cbilïVe  —  '2,0  connue  repr('‘senlaiil  une  (;onil)i- 
naison  inlétifale,  1  (‘([ni valent  de  bisulfate  dissous  dans  deux 
litres  de  liiptenr  serait  (biconiposé  au  tiers  environ;  dans  20  li¬ 
tres,  un  [>en  [dus  de  iiioili('(. 

C’(’sl  en  l’îiîson  de  l’iclU'  d(’coni[)Ositioii  progressive  <[iie  la 

t 

solution  de  bisiillàte  de  [xilasse  d(3iia|2c  de  la  chaleur  lorsipi’on 
l’idetid  d’eau,  conlrairement.  à  ee  (jui  se  passe  d’ordinaire  poiu’ 
les  solutions  des  sels  uentres  et  stables  (1).  Par  exein[d(!,  une 
soliilion  retirerniant  40  [iraiinnes  de  sel  au  liti'e,  lorsipron 
l’étend  avec  son  volume  d’eau,  déj>a[^e,  [loiir  1  é(|ui valent  : 
-j-  t),:î;î;  tandis  ([ne  la  diliilion  seinlilabic  des  soliilions  éijuiva- 
lenles  de  sulfate  de  [)Olas.se.et  d’acide  siilfiiri([iie,  [irises  si'pari’;- 
iinuil,  ne  dégage  ([ti’nnc  ([uantilé  totale  voisine  de  -p  0,00. 

La  décom[iosiUon  partielle  du  bisulfate  de  potasse  dissous  en 


M.  ?tliing:n:ic  a  ob-^erve  In  inûm.j  fait  pour  les  solulîoii$  üc  bisulliilcde  soude. 

ftFUTHKLUT*  —  Mi;e.  CÎiiiU.  U.  ^ 
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COMIJIXAISON  ET  DECÛMI'OSITIÜX  CIllMItjrES. 

acide  libre  cl  sulliite  de  jxMasse  esl  encore  al  testée  par  cette 
circonstance  que.  les  solutions  de  bisullate,  tailcs  à  chaud, 
déposent  [jondanl  le  relroidisseineiU  du  snllate  nctitre  ciâstal- 
lisé  ;  dépôt  rpii  i>eul  être  jn’évenu,  sans  autre  clianfïcmenl  (jiie 
l'addition  d’un  excès  d’acide  snitïirifjiie.  Oe  l'ait  [iroiivc  (pie  la 
lorniatioii  du  se!  (!é[)osé  n’est  pas  délerminéc  nni(|uenient  par 
le  l'ait  (jue  le  su  liât  e  de  potasse  esl  le  moins  soluble,  entre  les 
corps  dont  la  (’onnalion  est  possible  à  priori. 

On  pont  se  demander  pouiapioi  la  l'orination  d’un  bisidfalt'  en 
dissolution  se  traduit  jiar  une  absorption  de  chaleur.  Or  celti* 
explication  est  facile  à  donner,  si  l’on  observe  que  la  réaction 
est  la  résiiltanle  de  jilusieiirs  ell'els,  à  savoir  :  la  conibinaison 
proprcincnl  dite  et  la  dissolution  des  divers  corps  rnis  en  jeu 
dans  la  réacitton.  La  combi liaison  déj^aj^e  do  la  chaleur  :  + 


tandis  (|nc  la  différence  entre  la  clialcur  de  dissolution  du  com¬ 
posé  et  des  composants  (en  jirésenee  de  4  litres  d’eau)  en 
absorbe,  soit  dans  les  mêmes  coud  il  ions  : 


3,18  —  (-f  8,ifj 


98)  — 


L’cfïcl  résultant,  soit  — ■  8,0tl  -f*  7,02,  éirale  —  1,04. 

On  voit  ici  la  nécessité  lie  distinguer  nelteineiit  les  effets  dus 
â  l’action  cliiiniquc  véritable  de  ceux  qui  sont  dus  à  l’inlerven- 
tion  du  dissolvant. 

0.  Tous  ces  faits  concourent  à  établir  qu’il  existe,  entre  l’eaii  cl 
le  sel  acide  formé  juir  un  acide  bibasiqnc,  d’une  part,  opposés  à 
racide  lui-mcnic,  et  le  sel  neutre,  d’autre  part,  nu  ceiMaiii 
équilibre,  en  vertu  duquel  les  (pialre  corps  coexisteiil  dans  les 
dissoiiilions. 

Il  est  probable  que  c’est  ta  fonmilioii  des  hydrates  salins  et 
des  hydrates  acides  dans  les  liqueurs  qui  détermine  ces  jibéno- 
mènes  (voy.  pages  101  à  lOd  et  202). 

Onni  qu’il  en  soit,  la  nature  de  réquililii'e  dépend  des  pro¬ 
portions  relatives  des  qualité  composanis  i  tout  accroissemcnl 
dans  la  propoi’tîüii  de  l’un  d’eux  ayant  |»our  effet  iraecroîtrc  le 
jirodiiil  qui  lui  coi’respond.  Ainsi  l’acide  et  le  sel  étant  envi- 


SKLS  Dissors.  —  SKLS  ACIDES  ET  SELS  DOüDLES.  3ïi:j 

saji(*s  à  (‘fjiiivaUiiils  é^aiix,  la  (juaiililé  Un  sel  acide  dans  une 
dissolnliori  deviiMidra  d’aiilant  [jUis  eonsidéraiile  que  l’on  ajon- 
lei'a  pins  d’acide  on  pins  de  sel  nenli*e  en  excès. 

l/iidlnenee  excfcée  )iar  nii  excès  d’acide  ne  dillëre  ]ias  J)eaii- 


nenti-e  exei*ce  une  action  [n-ojioclionnelle  a  son 


à  un  sel 

r 

C; 
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s,  et  elle 
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sons  la 

m 

■  • 

\ 

t 

({itanlilé 

« 

de  sel  nentcc,  ajonlée  à  nn  acide,  etc.  Enlin  tonies  ces  varialions 
.''’o])èront  d’nnc  inanièce  eonlimic. 

Ürel',  ce  sont  lonjonrs  les  tnenies  lois  de  sialique  (diiniiijne  qui 
onl  clé  dévelopjtées  [loiir  les  iHlieis  (papes  71.)  à  87).  Elles  .s’a)>- 
pliquent  épalenienl  aux  alcoolates  alcidins  (jiapes  255,  2G2), 
anx  sels  locinés  par  les  acides  faibles,  aux  sels  acides,  elc. 


t-- 


.V 


*% 

■>- 


1.  la'S  lois  qui  pnicèdciit  sont  épalcnient  applicables  à  la 
déconqiosition  des  sels  doubles,  pai*  l’action  de  l’ean  ((ni  les 
dissout. 

2.  Tanlôl,  en  elïël,  les  sels  doubles  sont  focnnjs  avec  nn 
dépapenient  de  clialenc  consîdécable,  .soit  ([ii’o])  les  (itndie  ù 
l’i'lat  anhydre,  soil  qn’on  rêliidie  à  l’état  dissons.  .C’esl  ce  (jni 
arrive,  par  oxenq)le,  [tour  les  ryannres  donides. 

A  l’(‘lat  anlivdrc  : 

llgCy  4-  tous  corps  soliilos^  dcgagfo  :  + 

A  l’élal  dissons  : 


•f 

i 


r  . 
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■M 
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llgCy(l  ét[.  lit  lit.)  +  KCy  (  I  êr[.  =  i  lit.),  le  sel  étant  dissous:  ü,S. 


Le  dépjipenient  de  rlialenr  observé  ici  est  considérable,  et  il 
taqtond  à  ht  forniation  d’nii  sel  stable  dans  les  dissoliilions. 


» 


*■ 


COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CniMIQlES. 

De  tnême,  !e  cyarnire  d’argent  et  de  polassium,  dans  rétat 
nnhydre  : 

AgCy  +  KCy  =  Ag(À-,KCy,  sel  solide  :  +  11,2, 


Ce  coniposé  joue  un  rôle  iinjioiTanl 


dans  l’argenture  galvano 


I  tliï 


Mais  la  plupart  des  sels  doiiDles  sont  l'ormés  avec  des  dégage 
inenis  de  chalcui’  liien  inoindrc.  Ainsi  (loine  I",  ]>.  dfîO)  ; 

SO*K  +  SO*Mg  =  SO‘K,SOAMg,  sels  solides;  +  1,00 
SO‘K  +  SO‘Zn  =  SO*K,SO‘Zii  id.  4^  2,1 
SO'K  +  SO*Cu  =  SO‘K,SO*Cn  id.  -f  0,3 


Le  mélange  des  dissolutions  des  sels  séparés  donne  lieu  seu¬ 
lement  à  des  effets  llicrmiques  très  petits,  et  dont  la  discussion 
métliodirpie  n’a  pas  encore  été  laite.  Mais  Joui  nous  indi([ue  que 
les  sels  doidjles  lorniés  avec  de  laibles  dégagements  de  clialcin’ 
doivent  être  regardés  comme  sépai'és  en  majeure  partie  dans 
leurs  coni])osants  pai'  racliou  de  l’eau.  Nous  ne  nous  étendrons 
pas  davantage  sur  ce  sujet,  dans  letpiol  il  conviendrait  de  faire 
intervenir  l’exislence  des  hydrates  du  sel  double,  opposés  aux 
hydrates  des  sels  composants,  tels  (ju’ils  peuvent  exister  dans 
les  lif(ucurs. 


É.NKtUUKS  KLPXTIlIorES. 


r.lIAPITlSK  XI 


I!I;aCTIO>S  CHiMInl'KS  IMtÛlJl'lTKS  t'AIl  I,?:S  ENKUGtES 

ÉLECïlUgUES 


illVISlWli  IIV 


lbi‘1 


Ia^s  énoi'îiifs  é)ertrif(in’s  soiil,  iijü'ès  les  êiici’yics  calorifiques, 
celles  (jiie  l’oti  eiiinloie  le  [)lus  fi*(3quciiiinciit.  pour  ]ii'0<luîi*c  les 
ilêcoijjpositioiis  chiriiifpies  ;  le  Djécaiiisnie  de  leurs  actions  el  la 
naliN'e  S[iéciale  des  cH'cIs  ([ii'clles  délei  minctU  méi'iieiit  an 
liant  defîcé  noire  attention. 

Sans  clierclicr  à  pénétrer  la  nature  intime  et  Jnsqn’ici 
oliscnredu  monvcinenl  électrique,  inonvenicnt  an 
parliriper  à  la  l'ois  la  matière  poiidéralde  et  le  llnidc  é 
nous  ^lislin!^nerons  quali'o  modes  [trineipanx  suivant 
rélecli’icité  intervient  on  cliimio,  savoir  ; 

l”  l/éloctrolvse ; 

2“  L'action  de  Lare  éleelriqne; 

S"  L’action  de  l’étincelle  électrique; 

4“  Les  réactions  exercées  tiar  inllnencc,  anlreMicnt  dit  l’el'- 


\  I 


(I)  le  crois  aille  de  cJontier  ici  lu  li^tG  des  J/eiîioipçs  et  Xote^  que  jVii  publiés  mv 
les  actions  électrocldaiiipies  : 

Stjttthèse  de  î'acéltjiette  pur  la  coinifimisQu  direde  du  carbone  el  de  rhtjdrogènc 
(  An  miles  ile  chimie  et  de  phfjs.^  3*'  série,  t.  LWM,  p.  G";  18011).  ^  Forma  ihn  de 
l'iicêiijiène  par  r action  de  VétinceUe  éiectrirpte  sur  te  tpn  <les  marais^  et  sk/'  les 
autres  composés  htjdrocarbonés  (iniMiie  recueil,  p.  50;  uidmc  recueil,  t*'  série,  L  XVllI^ 
ji.  156).  “  Action  de  rétlncelie  ékclrupte  mit  l'hijdrofjene  mêlé  de  ctjmiOfjènCr  de  sul¬ 
fure  de  carbone,  d'oxtjde  de  varlmne  (nicme  recueil,  4^  série,  t.  IX,  p,  H8;  18GG).  — 
Si/nthese  de  V acide  cijanhfjdnque  arec  tapote  libre  el  racêltjîèm  {L.  XVII l,  p.  10:2; 
ÎHOOj;  —  Equilibres  chimiques  entre  le  carbone,  i*btjdroijene  et  VoAijgène,  sous  rin- 
Ihtence  de.  l'étincelle  idécomposilion  de  Vacide  carbonique,  de  la  vapeur  (féraii, 
p.  178;  —  fnjluence  de  îa  pression  sur  ta  réaction  entre  le  carbone  et  t’hijdrogène 
{sous  ^influence  de  rèlincellej,  p,  106;  —  Action  de  rêtincelk  éleclriqiie  sur  les 
métanfje^'i  galeux,  p.  188;  —  Spectre  êleelrtque  de  tacêiqlem,  p.  10  L  —  Sur  le 
graphite  éiectrhpic  XlX,  p,  idO,  ilO,  4^1;  1870).  —  Eieclrobjse  de  Vaconitate  et 
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CÜ.MItlN.\ISO?i  ET  DÉCOMPOSITION  CIII.MiorES. 


l'UEMIEIlE  .SECT1Ü^. 


EI.ECTIiOl^YSE. 


l.  L'ii  foiii’anl  élech'iime  tfavcrsant  ni)  <'oi‘j)Sooin[K)sé  iiiiiaire, 
lifluidc  cl  doué  ilc  coiidiicLÜJtlîlé,  tel  ruriiii  (•hlofiire  inéUdliquc 
ou  lin  suUui’c  itiélalliijue  Ibridii,  le  résout  en  ses  deux  éliuiicnts. 
L’un  de  eon\-ei,  soufre,  ehlorc,  oxyjiènc,  se  rend  au  jièle  posiliT: 
e’esl  l’éléuicnt  élce1ro-néf>alit';  tandis  que  l’anlrc  élénient,  oi’di- 
naireniciU  niétalliqiie,  se  rend  an  jible  négatir:  e’csl  rélénienl 
élcclro-]iositir.  Tel  est  le  type  le  plus  simple  de  la  déeoinposilion 
éleelrolyllqne.  Elle  est  elTectuée  cir  vertu  d’un  eerlain  travail 
cliiniiipie,  li‘avail  mesuré  jirécisémenl  ]iar  la  clialenr  de  combi¬ 
naison  de  rélémenl  négatil  avee  le  iiiétal. 

12.  L’électrolyse 5  dans  res  cii’conslances,  se  jn’oduil  tout 
d’aliord  et  sans  nécessiter  rinlervention  de  quelque  tiavail  [iré- 
liminaire,  capable  de  pi’ovo<pier  la  réaction.  Cependant  nous 
devons  observei*  que  la  totalité  de  rénci'gic  électrique  n’est  pas 
déjienséc  ilans  l’électrolyse  ;  une  portion  [dns  on  moins  notable 
servant  à  éciiaulïer  le  liquide,  et  une  aiiti'e  portion  y  pi'odiiisant 
le  transport  des  éléments  jusqu’au  jiôle  où  iis  se  manirestent. 
Cette  dernière  fraction  d’énergie  est  li*ès  laiblc;  mais  il  n’en 
est  pas  de  même  de  celle  qui  détermine  l’écliauficmcnt  dn 
coi'jis  traversé  par  le  courant.  La  proportion  relative  cnlic 


fin  henwaU  de  poiassey  formidifm  d*<îcéifjlène  (BulL  de  hi  Soc.  chtm.,  série, 
t,  \\.  P*  ^7;  l86Hj*  —  Eledrohjse  des  malonales  (Annales  de  pitifshpie  et  de  chimie  y 
t*  sériô,  L.  XIX,  p.  I87Ü),  —  FormniioH  de  rucéltjleHe  par  ta  déchartfe  obscure 
(.iunffifes  de  chinüe  et  de  phfjsiquey  1"  série,  t*  XXX,  p.  131;  187^).  —  de 

Péiincelie  éteetrl(pie  sttr  Vacide  hupoauHlquey  sur  l'aif  y  sur  te  protoxijde  d'tnoie  et 
sur  te  bioxyde  (Aîuiales  de  chimie  ei  de  physique,  5*  série,  l*  V[,  ji,  IIH,  I9fî,  IIIK; 
1875).  —  vhimiyues  de  l'effluue  éleclnque  (iîjùiiïc  recueil,  t  X,  p,  51;  1877). 

—  Absorpihn  de  Vawle  libre  par  les  rnatiéres  orfjanûptes  <!  la  tempêralure  ordinaire ^ 
p.  51;  —  de  Parole  libre  par  (es  principes  immédiats  des  régéianx  sous 

Pinpuence  de  Péleclricilé  almosphêriyue,  ji.  55;  —  Absorption  de  Pbydrogène  libre 
par  les  composés  organiques^  p.  G(>;  —  Formaiion  et  décompositmi  des  composés 
binaires,  p.  1>Î)  :  —  Appareils,  p.  75:  —  Fonnaiion  ihennique  de  Powne^  p.  — 
liéaction  entre  Poione  et  Peau  (t.  XI I,  p. -ii5);  —  Pormalitm  de  Po^one  par  induction 
èieclriqne,  p.  HÛ  Composés  niireiis,  acéttjlène^  e^c.,  p.  118;  — F'imtion  de  Parole 
et  fonnaiion  de  Poione  par  Pin  fluence  des  faibles  tensions  électriques^  p.  453;  — 
Appareils  pour  Pefflure  et  pour  Pétinceîle,  p.  4(13,  —  Acide  persutfarique  (L  XIV, 
|i.  345,  3()i;  iH78);  —  Formation  de  Peau  oxqyéné€i  de  Po^one  et  de  Pacifie  persut- 
furtque  pendant  Pétectroiyse,  p.  351;  ^  Stabtiilê  de  Vo^kone,  p.  3(il;  —  Fquîiihres 
développés  par  Pefllurey  [>.  355  ;  ™  For  mut  ion  de  P  alcool  par  Pélectrolyse  du  sucre 
(L.  XVI,  p.  450;  1875).  —  Recherches  sur  pQi-one  et  sur  Pef finie  (l  XVII,  p.  14-^. 
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l’rrn'ffîie  fotisotniiiri’  [Kir  la  drcomiinsition  chiiiiiiju»*  cl  IV*ricr[»ic 
rojîsoiiimce  [lar  rcoliaiiU’eiiicnl  (Icjtcnd  <ie  la  l•ési^ilancc  tiu 
liiiuiilc,  (Ir  l’inlriisilc  du  (•ourarit  cl  de  ccriaitics  autres  eîrcon- 
slariccs. 

(Jtioi  (jii’il  eu  soil,  il  csl  cci'lain  ([iio  dans  celle  coiidiliou, 
<‘ütiiiiic  il  arrive  dans  la  ]iln]iai'l  des  traiisloriïialîons  des  foi’ccs 
naturelles,  l’énergie  cloctrir|m‘  ne  se  rliange  ([uc  jiartiellcnienl 
en  énergie  (‘ltiiiii(|iie.  Uc  là  diverses  inler[)rélations ,  sur  les- 
ijuelles  je,  ne  ei'ois  [las  ulile  do  in’ari‘êtei‘. 

ri.  Forces  élect romol rires.  —  l*oiir  éli'clrolyser  un  ronijtosé 
donné,  i!  iiuit  i’ni|iloyer  une  rorce  éicctrouiotrire  détci'iniiiéc, 
laquelle  est  [n’ojiorlionni’lle  à  la  chaleur  eousomtuée;  c’est-à- 
dire,  eu  [U’iiicijie,  [«rojioiiiüuiH'Ile  à  la  chalenr  dégagée  ]Kir  la 
rorinaliou  ii)v<‘rsc  du  conquise. 

Iléci[U'üqucuicut ,  si  le  rouiamt  éierlriijue  esl  dévelo[i|)é  an 
moyen  d’une  [lile,  la  t'orcc  éleclromolrice  de  celîe-ei  .sera  [U'o- 
porlioiinelle  à  la  chaleur  dégagée  [lar  l'action  chimique  qui  y  [iro- 
duil  l'électrieitéj  (l’action  du  zinc  sur  l’acido  suiruiàque  étendu, 
par  exeiiqile)  :  ce  rcsiillal  rondamnnial  a  élé  élaliti  par  Joule, 
i.  Il  en  ivsulle  qu’un  ('lémciit  de  [ule  jioui'i’a  jiroduii'e  seiite- 
menl  des  décompositions  lelles,  qu’elles  alisoriienf  moins  de 
ehahuir  ([lu^  la  j‘é'acli(m  originelle  (jui  ilévcloppe  le  courant. 

Par  exenqde,  réicetricilé  di'velopjH'e  |>ar  un  élémcnl  Daiiicll, 
laquelle  résulti?  de  la  sulistilnlion  du  zinc  au  enivre  dans  le 
sulfate  de  cuivre  dissous,  ne  saurait  découqioser  l’eau.  En  etlol , 
cette  sidistitut ion,  ojiérée  à  éipiivalcnts  égaux,  dégage  -j- 
tandis  que  la  déconqiosition  de  l’eau  absorbe  +  ;îi,5  (I).  C’esI 
et*  que  les exjiéj-ii'iices  de  M.  Favre  ont  v(*riiié.  Mais  le  courant  de 
deux  élément?  llaniell,  mis  bout  à  bout,  décompose  l’eau;  il  est 
eapahh*  de  la  décoiiqioscï*,  parce  que  la  ibree  élect romotrice  de 
ci‘s  deux  é'Iéiiii'iits  supé't'ieurs  fournit  une  somme 4- 552,4,  siqié- 
riimre  à  .'ii,5.  En  un  mot,  la  l'éaction  chimique  ne  coinmeuce 
tjiK*  lorsque  l’i’h'clricité  atteint  un  certain  potentiel  dans  la  [lile. 


\\}  Un  un  cliiJliiî  viÛAiti  lie  +  30,  rn  rciulunt  tfiiis  les  corps  coiiiptirables  ; 

(■'üsUâ-ilire  eu  rfétluisatït  hi  chaleur  [iLiysitjviemeiiL  absorbée  i^ir  la  lormatiati  tJe  i'hv- 
ihu;'èiic  jîakîcux,  letjucl  [tas  euiujKirablc  aux  inélaux  solides* 


^  M  t 


CO.MiiliNAiSÜN  Kï  DKCOMPOSrriOX  CEIlMUiCES. 

r».  (l’esl  lî'i  d’ailleurs  une  loi  roridaiiieiilalc  que  les  roiecs  éloc- 
Iroiiiotrices  des  élétncnls  de  [)ilc  mis  bout  à  boni  s’ajoulent  ; 
par  rdiel  <le  cette  addilioii  projïressive,  le  travail  ciilinifjiio 
cireelué  par  la  pile  peu!  devenir  capable  île  décoiii]ioser  louLos 
les  combinaisons  binaires  eondncli'ices,  .pmlle  .|iic  -rande  nuail 
été  la  chaleur  déjtaj’ée  )iar  leur  Ibrination. 

(i.  Lot  (les  é/^uiv(t!eHls.  —  D’après  une  loi  découvcrle  pai' 
Faraday  :  nn  même  courant  électrbpic  Iravcrsanl  sucressive- 
incnL  ])lnsieni“s  corps  composés,  l'ormés  par  runioii  d'un  même 
éléincnl  électro-népmlil  avec  divers  métaux,  et  contemis  dans 
des  vases  ilislincts;  le  courant,  dis-je,  séjtarc  à  chacun  des  jnMes 
posilils  le  même  poids  de  rélément  né”alit';  en  môme  lemps 
(pi’il  amène  à  chacun  des  pôles  nétiatil's  un  |)oids  correspondant 
des  divers  métaux,  poids  nécessairement  j)roporlionnel  à  l’éqiii- 

(,!(■ 

be  travail  cliiniiijuc  tolai  eircclné  j)ar  le  courant  daijs  celte 
circonslancc  est  représcnlé  par  la  somme  des  tpiantilés  de  clia- 
Icur  consommées  par  reusemble  des  ilécom|)Osilions.  Mais  ce 
travail  ne  se  réparlit  pas  éfialeinent  enirc  les  divei's  com|)Osés 
«létruils;  chacun  d’eux  se  bornant  à  consomnicr  dans  cet  acte 
une  dose  d’éncr{j;ie  élcclriqne  proporlionncllc  à  son  é(|uivalcnl. 

7.  bes  lois  jn’écédcnlcs  s’applif|ueiit  essentiellement  aux  coin- 
posés  binaires  liquides  et  lions  conducleurs,  tels  que  les  sels 
lialoïdes  métalliques  et  analogues.  Dans  les  coiuftoscs  mauvais 
couduclcurs,  ijui  comprennent  la  plupart  des  auli'es  roi'ps,  les 
pliéuomènes  devieiineut  plus  comjiliqués;  la  transmission  de 
l’éleciricilé  exige  des  lensioiis  beaucoup  jilus  l’orles,  cl  elle  ne 
SC  l’ait  pas  seulcmeni  par  un  courant  éleclrolylique  proprement 
<lil.  Ses  cIVets  eldmiques  sc  rap|irochcnt  alors  des  réat'Iions  exer- 
eées  par  inllucncc. 

8,  bes  lois  de  l’élcctrolyse  sont  encore  vraies  d’une  manière 
générale  poiii-  les  sels  métallifiiics  dissous,  lantcomjiosés  binaires 
(jue  com[>osés  ternaires  et  anires.  Dans  cette  circonstance  seide- 
ment,  les  elTels  sc  compli(|ncnL  de  réactions  secondaires,  dues 
soit  à  l’inlcrvcntiüii  du  dissolvani,  soit  à  celle  des  élecirodes, 
cQ’ets  sur  lesipiois  nous  reviendrons  toul  à  riieiire. 
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I)éveio|i))otis  iral)üi(l  !'ûlec<rolyse  des  coiii[>osés  Icriiaires. 
Soit  un  sullalc  iiiéliillii[iie  dissous,  i>!U'  exeiu[)Ie  le  sullale  do 
euivi'o  :  taisons-lo  teaverser  par  un  eoiiranl  à  poino  surtisant 
pour  le  décomposer,  on  évitanl  loiito  élévation  de  température. 
Au  [)ülc  né}^atil'se  déjioso  un  lupiivaloiU  do  ouivro,  tandis  qu’au 
pèle  positiTse  rendent  les  antres  composants,  savoir,  l’oxyEcèno, 
(jiii  se  dégage,  et  l’aoide  sniruricjuo  étendu,  (pii  s’acouiunle.  La 
réaction,  an  iîen  do  mettre  en  üherté  les  coiqis  élémcntairi^s , 
comme  elle  l’aurait  lait  avec  le  cdilorurc  do  cuivre, 


CiiCI  =  iiii4-  a. 


met  en  lilierté  le  métal,  d’une  part,  et  le  système  de  Tau  tri] 


+ 


SO‘(!u=  (ài  +  (O  -j" 


SU'  se  résout  à  mesure  en  oxygène,  (pii  se  dégage,  et  en  acide 
sulfurique,  <pii  demeure  dissous  dans  l’excès  d’eau. 

Tel  est  le  type  normal  de  IüuIiï  décomposiliou  d’un  sel  lor- 
nairc,  ou  même  d’un  sel  ]dus  com[)li<pié. 

Le  travail  (‘himi(pie  arcompli  dans  cette  décomposition  est 
mesuré  jiar  Sa  somiiii'  des  (pianlilés  de  chalmir  dégagées  lors(pie 
t('  ruivre  s’iinil  d'tdiord  avec  l’oxygène,  puis  l’oxyde  de  cuivre 
avee  l’acide  suilVn'i(jue  éleiidu,  soit  : 

m 

+  l«,(;  +0,2  =  +  '2T‘^'",K. 

laM'ourant  électritpte  produit  en  outre  un  corlain  écliauiïe- 
meiil  des  li(pu*urs  i‘t  un  (au  tain  li:ins[mrt  de  matière,  rompre* 
liant  iion-seidement  di'  i’acidc  suli‘uri([ue ,  de  roxygène  et  du 
ruivre,  mais  aussi  une  portion  du  sulfate  de  cuivre  [)ris  en 
masse  :  travaux  a(a’essoires  dont  la  pro[)Orlion  relative  et  les  lois 
ne  sont  jias  hien  connues, 

!).  A  choux  secondaires, —  Le  fjas  ty|ie  que  nous  venons  d’exa¬ 
miner  ne  i>etil  être  réalisé  ([in;  dans  des  eoiidi lions  spèciales;  eu 
général  il  se  prodnil  en  niènie  tem[)S  des  réaclions  cliimiqucs 
secondaires,  que  nous  uüons  émimérer  lirièvemenl. 
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10.  I nlcrventiim  des  dissolvants.  “  Ainsi  les  éléineiiLs  i!ii  dis- 
solvanf  [(cnvetii  intervenii^  de  diverses  nianièi’es  : 

1“  Si  l’on  éiceli'ülyse  nn  sel  alcalin,  le  snll'ate  de  polasse  pai' 
excni]de,  ce  sel  tend  à  lonniii*  du  [)otassiiitu  an  pcMe  iiéf^alil'; 

SO‘K  =  K  -h  (i^»  +  0). 

Mais  le  polassinin  décompose  anssiUM  rean,  avec  prodiielion 
<l’hydropène,  <|ni  se  dégape,  et  (rhydrale  fie  potasse,  rpii  de- 
tnenre  dissous  : 

\i  +  11*0- =  KO, HO  +  U; 

de  telle  socle  ((u’en  délinitivc  on  oblîeiH.  de  riiydrogène,  an  lien 
de  polassiiuti,  an  pôle  négatif. 

Il  en  est  de  même  avec  tout  métal  ca|faliie  de  décomposer  l’ean 
à  froid  ;  à  moins  i[nc  l’on  ne  recoiii're  à  tpielfpic  arliliec  |)Onr 
sofjstrairo  le  métal  à  r:iclion  dn  dissolvant,  à  mesure  rju’il 
arrive  an  [fole  négatif;  en  t’amalgamanl  par  exemple,  eireon- 
slanee  dans  latpielle  la  chalenr  ])ro])rc  de  combinaison  du  mêlai 
avec  le  mercure  jone  un  lôle  mal  délini. 

IVaprès  ces  princi]ies,  il  <levrail  se  dégager,  dans  rinlérienr 
triine  dissolution  de  snlfale  de  potasse  élecirolyséc,  nue  (piantiié 
de  chalenr  égale  à  -f-  17*'"', 8,  Mais  l’ex|féi'iencc  a  donné  la 
moitié  environ  de  celle  quantilé;  ce  qui  inoiive  que  la  réaclioti 
j'épntée  secondaire  intei'vîeni  dans  rélectrolyse  proprement  dite. 

Ihins  rélcctrolvsc  fin  sulfate  de  enivre  Ini-même,  les  choses 
SC  passent  comme  il  a  étéflit  pins  liant,  an  déhnl  do  la  réaction  ; 
mais,  dès  fpie  celle-ci  a  commencé,  la  liqueur  contient  une  cer¬ 
taine  flose  (racitle  snlfnri([ne  étendu,  surtout  an  voisinage  du 
pôle  positil’.  A  partir  tle  ce  momciit,  l’acide  s’électrolyse  en 
même  temps  f(ne  le  snll'ate  tle  enivre,  c’cst-â-flii‘e  qu’il  se  flégage 
lie  riivflrogènc  an  ]uMc  négatif.  Une  portion  fie  cet  hydrogène 
ilevienl  lihi’e,  et  peut  êti'c  reeneillic;  une  antre  portion  réduit 
fpiehpie  dose  tle  sulfate  de  cuivre,  avec  fH‘écipitalion  tle  cuivre 
métallifjue. 

Pour  éviter  ces  complications,  on  emploie  un  élecirodc  de 
cuivre,  fpii  s’oxyde  et  se  change  à  inesui'f'  en  sulfate  an  pôle  jio- 
sitif;  de  l’açon  à  maintenir  la  neutralité  chimique  des  liqueurs. 


KLKCTHIQl'KS. 

Mais  la  coiuiiosîtioii  <lc  la  iiqiiftiir  n’oti  cliaiifie  [tas  moins  peu 
à  )>en  :  (mi  en  sons  que  le  sullale  do  enivi'e  (iimituic  de  ]ihis  en 
plus  autoui’  du  pôle  néj;atil’,  taudis  (jii’il  se  eonceulre  aiiloui' 
du  pôle  positif. 

La  romjdication  qui  vient  d'èti'o  décrite  se  juauluit  dans  la 
plupju't  des  élcel rolyscs  de  sels  métalliques.  .1  fortiori  se  déve- 
k>p[M*-t'elle,  .si  l'on  0])êre  sur  une  li(|uour  [u'ituitivemenl  acide, 
ou  renl’crruanl  divers  sels  uiéiauijés. 

11.  Aclioit  (les  éh’ctroi l/tes  sur  les  corps  dissous.  —  l.os  oor|)s 
éléuienlaires  on  ooiii  posés  qui  se  rend  oui  aux  [kMcs  y  donnent 
lieu  à  certaines  réactions  seeondaii'es,  ti'ès  iiij[)orlanles. 

Pai’  exeinpliq  roxy<;cne  oxyde;  autour  du  [tôle  positif  tout  eoi'ps 
oxvalahlc  qui  peut  s’y  rencontrer.  Il  ]U‘éci[iile  riod(‘  des  iodures^ 
le  suufn'  de  riiydro^ciift  sulfuré,  soufre  qui  ]n‘ut  nième  être 
changé  ullérieui'enient  en  aci<lc  sulfui’oux  et  autres  coiiqiosés 
oxydés,  l/oxvjiènc  chaude  é^^'aleluenl  raiiiuioniacpic  éloudue  en 
acide  a7,oti(pie ,  l’acide  sulfurique  concentré  en  acide  j)ersulfu- 
rif[ue,  les  .sels  ferreux  en  sels  ferriques,  etc. 

L’hydro'ïène,  de  son  côté,  exerce  auloui"  <lu  pôle  néjiatil  des 
réar-lions  inverses  :  telles  qui;  la  précipitation  di'S  métaux,  la 
transfoiauation  des  chlorates  en  chlorures,  des  sullites  en  sul- 
fures,  des  acides  azotique  et  azoteux  en  ainïiioniaque,  des  sels 
IV‘ri‘iques  en  seKs  ferreux,  etc.,  etc. 

La  ])!uparl  de  ces  réactions  sont  accoiujia^nées  par  des  déj;;».- 
■ii'inents  de  chaleiii'  coi'resjiondants  :  je  ne  connais  guère  ipie  la 
forniation  de  l’acide  persulfurique  qtii  jiaraisse  répondre  à  une 
ahsoiqition  <le  chaleur,  c’est-à-dire  dans  hupielle  la  [)ile  doive 
fournir  une  dose  d’énergie  coinpléuientaire. 

H.  Action  (les  êlcrirolf/tes  sur  les  électrodes.  — ^Les  édecLrodes 
cux-tuèincs  sont  attaqués  jiar  les  composés  que  lournit  l’élec- 
Irolysc,  Ainsi  roxygèin;  forme  sui*  un  [tôle  d’argent  du  bioxyde 
d'argeail,  .Vg0‘ ;  l'hydrogène  dégagé  sur  un  [tôle  de  jialladiimi  y 
Ibi'ine  un  hydrure  S|n'cial.  Les  [thé  no  mènes  dits  de  [tolarîsatioit 
des  éiee1i‘odes,  [ihénotuènes  observés  surtout  avec  le  platine, 
|iaraissenl  aussi  dus  à  la  forniation  de  composés  siiéciaux  : 
oxydes  et  hydrui*cs,  capables  de  céder  aisément  l’iiydrogènc  ou 
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l’oxygène  îiux  ;nili*cs  C(u-[)ü  mis  on  |n*ésen(‘e.  Ces  eom[>osés 
rorment  la  smi'acc  de  l’élcclrodc  ntic  sorte  do  revoie i rient, 
siiperticiel,  de  vernis,  ((ui  arrête  le  passage  du  courant.  .Mais 
ce  n’est  pas  irr  le  lieu  de  s'étendre  sur  rc  su  jet. 

13.  'rt'ansfünnalhns  jit'opres  des  êleelrolf/te-'i.  —  Leséleclro- 
lylcs  peuvent  éjirouvcr  des  Iransibrriiations  spéciales,  telles  rpie 
ries  niodifiralions  isoniérirjues  :  le  ehangettienl  de  l’oxygène  or- 
iliuairo  en  07.0110,  par  exemple,  et  pent-èti’c  la  prodiuiion  do 
modiliratious  spéciales  des  métaux.  On  discute  encore  la  (pies- 
tion  rie  savoir  si  ces  modilications  sont  [)riuiilive.s  :  c’osl-à'dîriï 
si  ro70i!c  ('I  les  inélaux  modiliés  sotil  les  produits  dirccl.s  de 
l’éioclrolvse  ;  ou  Ineii  si  ce  sont  là  des  actions  secondaires  et 
accessoires,  produites  après  coup,  soit  aux  dépens  de  l’énergie 
de  la  pile  cile-meme,  soit  anircmenl. 

.le  citerai  encore  les  chaiigcmonls  cliimirpies  en  vertu  desquels 
roxygène,  au  lieu  de  devenir  libre,  oxvdc  le  comjiosé  éîeciro- 
lytirpie  complénieutairc.  IVir  exemple,  l’électrolyse  d’un  snllite 
prorluit  au  pr'dc  jrositirin  système  (SO*  0),  lerjuol  se  eliange  à 
mesure  eu  aeirlc  suirui'ir|uc.  [te  mèuie  rélecti'olyse  d’un  acétate 
produit  lu  système  (CMPO^  -f-  U),  lerpicl  se  résout  eu  méthyle  et 
acirle  carbon irpic  :  C'0‘  ~|~  G'il  *. 

r.e  nouvel  ordre  de  (diaiigemeiits  parait  s’elîcclucr  en  général 
avec  dégagemen!  rie  rlmlcnr,  soit  +  35,7  pour  l’oxydation  tb' 
l’aciric  siiirnreux;  -|-  3:2  environ  pour  la  ibriiialion  rlii  nié- 
lliylc,  etc.  ;  c’csi-à-ilirc  ipie  l’énergie  de  la  ]>ilc  ne  semble  pas 
V  concourir. 

On  voit  par  ces  détails  eoiiibien  les  plréiiomènes  trélcolrolysc, 
r[iioii[iie  simples  en  principe  et  soniiiis  à  ries  lois  régulières,  se 
complî({ueut  r'epeudant,  dans  la  [>lu|>arl  des  cirronslances  réelles 
m’i  ils  se  manifeste  lit.  Sans  s’arrêter  à  de  telles  complications, 
on  conçoit  en  général  comment  l’énergie  éleclrir|uc  intervient 
pour  produire  les  rlécomjiositions  cluniirpies  par  élcctrolyse. 


iJi;tTxn-;>îK  section.  —  .vctio.ns  ciuMigiEs  oe  l arc  voi.TAtoi’E. 

I.  Le  polenliel  croit  imléfiniment  rlans  uni;  pile,  avec  le  iiom- 
iire  des  éléments;  lorstju’il  surjiasse  une  certaine  grandeur,  il 


Ÿ.y  f:  [\  G I  f;s  fi  lkgt  t  i  i  n  r f:s. 


rotnii)iiiiîf|iuî  an  coiitiinl  dos  j)i‘0|)rif‘l(‘s  roinar- 

(jiialdos,  tollos  (|no  ooifo  do  tioiimn’  naissaurc  à  l’aio  vüllaïqne. 
(]o  dernier  oxifïc  an  nunns  ((iiaraiilo  éléincnls  linnsen  mis  liont 
à  boni  J  pour  se  inanifosle!'  avec  iK'ltelé.  Dans  eelte  ooiuiition,  les 
deux  pôles  de  la  pile  élan!,  icnnitiés  ]iar  des  orayons  do  ehai’bon 
de  ronuie,  on  jiar  tonte  ant  re  inalièic  coinlneli'ieo  et  [icu  t'usibic; 
si  on  les  amène  un  instant,  eu  contact,  do  l;n;on  à  ternier  le 
eoni'anl,  puis  si  on  les  éloijitic  de  fpiob[nes  miîliijièli'es,  il  se 
{U’oduit  entre  eux  nn  vif  oouraiil  do  va[)(‘nrs  et  particules  incau' 
descenles,  avec  traus]MM-t  de  matière  du  pôle  positif  au  [lôlc 
négatif.  Le  conraul  volta'Hjue  d’ailleurs  dcnieurc  ainsi  fermé, 
c’est-à-dire  conliuii. 

ü.  Les  clfels  cliimi4[ues  jiro<luils  par  l’are  électrique  sont  dus 
à  la  fois  au  courani  voltaïque  et.  à  la  teinjM'rature  cxces.sive  (jni 
se  dévolojqte  dans  l’ai'c  lui-incmc  ;  température  plus  élevée 
qu’auriiiie  do  celles  (jiic  nous  savons  pi'oduîre,  cl  à  laqiiell<i 
tous  b‘S  corps  siiuftles,  le  cai'lmno  lui-mêrno,  sont  réduits  on 
vapoiii';  l’acide  earbotiique  s’y  résout  mi  oxygène  et  oxyde  de 
carbone,  roau  eu  liydro<;ène  et  oxyfïône,  etc. 

rî.  Parmi  ees  elfels  cbitui<juos,  la  plupart  sont  analogues  à 
ceux  que  ju'oduil  réliueelle,  Nous()ai'lerous  seulement  ici  de  ceux 
<pie  l’arc  seul  est  ajile  à  réaliser,  tels  (;no  lescliaiifiemeiits  isomé- 
i’l(jnes  du  carbone  et  sa  combinaison  diicele  avec  riiydroyènc. 

4.  ClKHiticmeufs  isonicrhjiies  du  curtione.  —  Le  {■arbono  des 
crayons  <[ui  servent  à  développer  l’arc  électrique  résulte  de  la 
décoinposilion  pyrojifétiée  des  carbures  d’iiydroijcne  ;  il  a  été 
appelé  qnebpiefois  {iixqddte  arliticiel,  mais  à  tort,  ('ar  il  ne  ren- 
fei'inc  pas  la  moindre  lixiee  de  “rapbilo  véritaldc  ci*  derniei’ 
élaril  délini  (tar  son  aplitudo  à  fournir  sons  certaines  influences 
oxydantes  un  coni()Osé  spécial  et  explosif,  l’oxydo  {irapldli<pie  (1), 
Or  le  charbon  de  cornue,  oxydé  de  la  même  manière,  ne  [ii'o- 
diiît  [tas  ce  composé  caraclérisli<pie.  Au  conli'aire,  (juatul  le 
cbarbon  de  eornue  a  servi  à  tt'ansmetlre  [tendant  quelque  tenqts 
l’arc  éleclriipic  et  é|tronvé  récbauffeiucut  excessif  que  eel  aia*. 


{[)  .liuwff’s (te  c/iiiiu‘«  el  Je  pkip,,  l' série,  t.  XIX,  [>.  ^39,  405  ;  1070. 
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dévelo[)pe,  Ui  cli;ii‘l)on,  tlis-jc,  sc  lioiive  cliaiifïü  en  im  prapliitc 
vcrilabie,  ilom;  do  proiii’itités  spüoili([iios  (1), 

Le  rai‘)joito  extrait  du  cliarlioii  de  bois,  aussi  bien  que  les  car¬ 
bones  pyrofiénéset  le  diamant  lui-iiième,  se  clianne  pareilleineni 
en  jirajtliitc  sous  rinnuenee  <le  Tare  volta'Mjiio. 

Cet  elîet  paraît  du  inincipalenieni  à  la  (cnipéralure  excessive 
de  rare,  jdntôt  tpi’à  l’action  électrique  proprement  dite.  Kn  ellet, 
s’il  est  v]’ai  qu’nn  eliangeincnt  aiialopue  ne  puisse  être  réalisé 
aux  températures  ordinaires  de  nos  lourneanx,  cependant  il 
coninicnee  déjà  à  se  déve!o[q)er  sous  riuiluence  du  ^rand  échaut- 
renmnl  que  subit  le  charbon  de  cornue  ennainmé  dans  un 
courant  d’oxygène;  à  la  vérité,  la  translbrinalion  est  bien  moins 
avancée  que  daiif  l’arc  éleclri(|uc. 

5.  CoiiibifuthOH  ilirecte  du  atrlmie  pur  avec  l'hydrofjéue 
libre.  —  Cette  combinaison  engendre  le  ]n'otohydrin‘e  de  car¬ 
bone,  autrement  dit  acélvlènc  : 

/  U 

2  (C-  -h  II)  =  (cnrp. 

Elle  se  réalise  dans  l’arc  électrique. 

C’est  là  une  réaction  Ibndaincntale  et  le  point  de  dé|iai't  de  la 
synthèse  organique.  Elle  paraît  due  à  rmiion  du  carbone  gazeux 
sur  riiydrogènc  libre,  la  réaction  étant  accomplie  à  une  tem- 
pératnre  assez  élevée  pour  réduire  le  carbone  à  rétal  de  gaz. 

Ce  dernier  |)hénomène  mérite  quehjue  attetilion  ;  surloul  si 
l’on  remarque  qu’il  a  déjà  été  précédé  pai‘  un  certaiji  change¬ 
ment  isomériqiio,  alleslé  par  les  observations  que  l’on  vient  de 
^■ap^)elel■.  Nous  avons  ici  l’exemple  d’une  combinaison  directe, 
accom[)lie  avec  une  absorption  de  clialeui*  considéi'able  : 
—  34  X  2  Calories,  d'après  mes  inesiu'es.  Lîne  telle  absorption 
est  due  nécessairement  au  travail  accom|)li  par  l’arc  électrique. 
Mais,  deux  elïets  distincts  sont  pi’oduits  ici  :  la  vaporisation  du 
eai’bonc  et  la  combinaison  proprement  dite. 

Or  la  vaporisation  du  cai'boiie  ne  paraît  pas  pouvoir  être 
assimilée  à  la  vaporisation  d’un  élément  solide  ordinaii’o,  tel 


(1)  chimie  et  de  i*  série,  t.  XIX,  p,  119* 
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qui'  riüilt!  ou  le  iiieiTiire  ;  elle  rejiréseule  en  on(re  tinite  la  série 
des  ti'avans  néecssaires  pour  (létruiio  l’eiret  iles  coinleiisalions 
el  nolvinérisalioiis  siiceessives  (jui  ont  aiiiené  le  cai'bene  à  son 
élal  aeîuel  ;  j’ai  insislé!  ailleurs  sur  les  dilléreitccs  qui  existcnl 
à  eel  t'uarii  entre  le  carbone  el  les  anli'es  élénienls  (voy.  j).  lo7). 
Il  est  permis  de  siqiposer  (jue  réleeti'isalion,  un  pin  loi  rétdiaul- 
renii'nl  «pie  l’are  éierli'i(|uc  détermine,  a  pour  résultat  de  ehaii- 
jjêi’  l’élal  isomérique  dn  corps  sinqdc,  eu  le  ramenant  à  un  élat 
eompai'ahle  à  celui  d’un  j^ax  non  condensé,  tel  que  l’Iiydrogène. 
t.tn  réaliserait  ainsi  toul  d’al)ürd  un  travail  supérieur  à  l’ali- 
sorplion  totale  de  chaleur  observée  dans  la  combinaison.  F’uis, 
la  combinaison  elle-même,  devonuo  [lossible,  s’elïbct lierait  di¬ 
rectement  et  avec  se.s  caraidères  ordinaii'es,  c’est-à-dire  avec 
dé'*>a;iement  de  chaleur,  entre  le  carbone  gazeux  et  i’hydrojïèiie 
;jazeux. 

Précisons  davanlaee  celte  hy[>olbèse.  Il  s’ayit  do  déterminer 
[lar  induction  la  f[nantiîé  de  chaleur  <pie  le  carbone  devrait 
absoi'ber  pour  acquérir  col  étal  nouveau,  i^azeux  cl  non  con¬ 
densé,  que  nous  sniqiosoiis  précéder  la  combinaison  directe  iln 
carbone  avec  riiydro^ène.  Voici  le  point  dir  dépai'l  de  ces  itiduo 
lions,  destinées  à  préciser  les  idées  plutôt  qu’à  Ibuniir  une 
valeur  absolue. 

Lorsque  deux  éléments  se  cotnbitienl  directement  eu  propor¬ 
tions  multiples,  le  premier  eütiqmsé  est  en  général  celui  qui 
dégage  le  [du-s  île  l■ilalcllr  (tome  I",  ]i,  345,  358,  303),  toutes 
choses  égales  d’ailleurs. 

Cependant  les  formations  de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’acide 
carbonique,  an  moyen  dn  carbone  pris  sous  sa  forme  actuelle, 
foui  execjJtion  à  la  loi.  En  eiïel,  riinion  du  carbone  avec  l’oxy- 
gèiie  [lour  former  l’oxvde  de  carbom;, 


+  0'^  —  G'^O'î, 

dégage  seulement  -f-  i^5,8  Calories.  Tandis  que  runion  de 
l'oxyde  de  carbone  avec  la  même  quanlité  d’oxygène,  pour 
former  l’acide  carbonique, 

-f-  O'i  = 

dégage  08, :2  Calories. 


:î3i;  <;o.M^îI^Also^^  kt  décomposition  cniMioi'cs. 

Sn)>posons  que  ('CS  iloiiK  rûaclions  soicnl  rûpllciueiil  coiupa- 
l'ahlp's,  lorsrpie  le  carltonc  est  amené  à  un  état  nioléculaîre 
nouveau,  |■épo[ltl^nl  à  la  f'onne  i*azeuse.  Ad  rue  lions  eneorc, 
pour  simplifier,  qu’à  ])arlir  de  eet  étal  hypolliélir|ue,  la  Ibnua- 
tion  de  Toxyde  de  carhone  dégage  la  rnôiuc  quanlilé  do  elialcur 
que  relie  de  raride  t‘arl)Oui(jue,  soil  08,2  Calories.  11  y  aui'ait 
alors —  ■42,4-  Caloi  ies  ahsoj'bécs,  par  le  double  fait  do  la  volati¬ 
lisation  cl  du  rliangcmenl  isoinériqiic  de  12  grammes  de  car¬ 
bone,  changement  (pie  nous  su|)[)0S0us  précéder  la  combinaison. 

Or  ce  chiffre  suffit  [lour  rpie  la  rormalion  directe  de  l’acély- 
lène  puisse  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la  fa(;on 
de  tonies  les  autres  coiiibiiiaisons  directes. 

Kn  effet,  la  lormalioii  directe  de  l’acétYlène  avec  le  carbone  et 

/  -v 

l’hydrogène,  pris  dans  Iciii’  état  actuel, 

Cî  +  11  — ÜUI, 

absorbe- — 32^^'  d’après  niescx]iérien(;es,  cliifîre  inférieur  à  42,4. 

Ainsi  il  y  aurait  au  moins  -f-  '!0“,4  dégagées  dans  la  combi¬ 
naison  du  carbone  gazeux  el  de  l’hydrogène  gazeux,  avec  forma¬ 
tion  de  protohydnire  de  carhone.  F'our  la  forniation  d’un  volume 
moléciilaîi  c  de  ce  dernier,  nmlermanl  des  poids  doubles  : 

(IMl-  =  ou  tiurail  + 

dégagemeul  de  elialcur  compaiablc  à  celui  (pu  se  développe 
dans  la  fonnatioii  du  meme  volume  de  gaz  chloriiydriqiic. 

L’iiillucnce  spéciale  de  l’arc  élcclriipic  pour  pi’ovorjucr  cette 
synthèse  exccptioiuiellc  se  trouverait  ainsi  ramenée  à  la  simple 
aetiüu  de  récluiuiremeiit. 


TROISIKMR  SECTION 


T 


ACTIÜ.NS  CHIMUJUES  UE  L  ETINCELLE 
ÉI-ECTUigCE. 


§  I'"'.  —  l-UfetM  ft4*m-riiu\, 

I,  L’élnicelle  électri(pie  résulte,  comme  on  sait,  de  la  recoiii- 
binaison  instantanée  des  deux  électricités  de  signe  contraire, 
amenées  à  une  tension  excessive.  Celle  tension  remporte  gene- 
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l'alenien!  de  l)Caiiroiip  sur  ccllo  qui  produil  l’are.  Avec  les  (orles 
et  lortfi^ucs  éliiicclles,  la  tension  s’élève  souvent  jusqu’à  un  po¬ 
tentiel  égal  à  celui  de  5000(1  ou  100000  éléments  Danicll. 

L’étincelle  sur  son  Irajet  développe  à  la  l'ois  une  letupérature 
excessiveel  des clletséleclroly tiques.  De  là  l'ésulleitt  divers  ]ilié- 
noniènes  eliiiniques,  tels  que  :  ta  combinaison  des  gaz  combus¬ 
tibles  avec  l’oxygène;  la  décomposition  totale  ou  partielle  de  tous 
les  corps  composés;  la  rormatiou  partielle  de  quelques-uns  (acé¬ 
tylène,  acide  cyauliydriqne,  liioxydc  d’azote);  la  transformation 
isomérique  peraiianente  (oxygène  en  ozone),  ou  momentanée 
(carbone  solide  en  carbone  gazeux),  de  certains  corps  simples. 

Il  convient  de  distinguer  ici  enti'e  les  clFcts  d’inie  .seule  étin¬ 
celle  on  ceux  d’une  série  d’étincelles.  Supposons  d’abord  rpi’il 
s’agisse  d’un  mêlan<je  non  explosifs  afin  d’écartei'  les  compli¬ 
cations  dues  à  la  j>ro[)agalioii  de  la  l'éaction. 

2.  (iliaque  éliticelie  ne  transforme  sui‘  son  trajet  qu’une  petite 
(piantité  de  matière  ;  mais  les  effets  .s’accumulent  sous  rinlluonce 
d’une  série  prolongée  d’étincelles;  de  tcUe  sorte  que,  si  aucune 
comjilicalion  u’intervient,  le  système  tend  vers  un  état  final 
déterminé,  qui  est  précisément  l’état  d’écpiilibrc  développé  sur 
le  trajet  même  de  l’étincelle, 

3.  Tantôl  cet  élat  répond  à  une  rèactwn  unique,  telle  que 
réiiminalion  totale  de  l’un  des  composants  primitifs,  L’est  ainsi 
que  le  cyanogène,  l’iiydiogène  pliospboré,  riiydj’iu'e  de  silicium 
el  les  hydrures  métalliques  sont  complètement  déconqiosés  en 
leurs  éléments.  Inver.semeiil,  l’oxvde  de  carbone  ou  riivdrogcne, 
mis  en  jirésence  d’un  excès  quelconque  d’oxygène,  se  combinent 
entièrement  itonr  former  :  l’uti,  de  l’acide  cai'bontque  ;  raulre, 
de  l’eau.  La  réaction  ijui  s’accomplit  ainsi  jusqti’au  bout  peut 
être  exolljcrmique  (décomposition  du  cyanogène,  union  de 

e)  ;  ou 

liosition  <le  l’iiydrogèue  pliospboré  ou  de  riiydrogènc  silice). 

l.  Tantôt  l’élal  linal  résulte  de  deux  rèticHons  contraires, 
ipii  se  limitent  Tune  l’auti'O  :  ce  qui  arrive  pour  les  mélanges 
liinaires  d’acétylène  et  d’iiydrogènc,  el  pour  les  mélanges  plus 
complexes  d’acélylène,  d’azote,  d’iiydrogênc  et  d’acide  cyanby- 

üKKTHKLOT.  —  Méc.  chlm.  Jl.  —  22 
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(Iriquc;  ou  bien  oncore  poui-  les  luélaiiîïcs  d’afidc  carltoiiujuc, 
d’oxyde  de  carbone,  d’bydi-oj^èïje  et  de  va()eur  d’eaii.  L’une  des 
deux  réactions  contraires  i|Tie  nous  envisageons  dégage  en  géné¬ 
ral  de  la  chaleur;  tandis  que  l’antre  action,  .pii  est  souvent 
une  combinaison  (acétylène,  acide  cyanhydriipie),  absorbe  de  la 
chaleur  (!)  :  le  travail  nécessaire  ]ionr  accom|dir  cette  dernière 
réaction  étant  conlinncllement  l'ourni  par  rétincclle. 

5.  Mais  il  peut  arriver  que  rnne  des  actions  chimiques  i)i’Ovo- 
(piécs  par  l’étincelle  le  soit  également  par  une  sijn}i!e  élévation 
de  teiiijiérainre.  Or  l’étincelle  agit  tle  deux  manières  :  sur  son 
trajet  môme,  elle  dévclo[)pe  un  certain  équilibre  chimique;  mais 
elle  élève  en  même  temps  lu  tcnqiérat lire  des  portions  voisines 
de  son  trajet. 

Si  l’élévation  de  température  est  snftisanlc,  celle-ei  pourra 
ju’ûvoqucr  par  elle-môme  une  nouvelle  réaction  dans  les  portions 
voisines.  Admetions  maintenant  que  cette  dernière  réaction 
dégage  une  grande  quantité  de  chaleur  et  qu’elle  se  produise 
dans  nu  temps  très  court  ,  elle  élèvera  à  sou  tour  la  tenipéra- 
Inrc  lies  l'égions  environnantes  :  à  un  certain  degré,  ['aeliun  se 
ju'opagera  de  proche  en  ju'oclie  et  deviendra  exiifosive. 

Une  seule  étincelle  développera  de  tels  elïèts,  et  ses  elïels 
cliimiqiies  directs,  pi’odnits  sur  une  très  petite  ([iiantité  de 
matière,  s’enaceiont  devant  les  effets  secondaires  produits  par 
rélévation  de  température  qu’cite  a  jirovoquéc  autour  d’elle. 

On  conçoit  d’ailleurs  que  la  jirésence  d’nn  grand  excès  de  l’un 
des  composants,  ou  bien  encore  celle  d’nn  gaz  ineile,  puisse 
enipêclier  le  mélange  d’être  porté  par  les  réactions  exercées  au 
voisinage  de  l’étincelle  jusqu’à  la  tempéralui‘e  qui  provoque  la 
combinaison.  Le  mélange  cesse  alors  d’être  explosif  sous  l’in- 
fluence  irnne  seule  étincelle. 

Mais  alors,  sons  rinlliieiice  d’une  série  prolongée  d’éliiicellcs, 
on  voit  apfiaraîii’e  l’action  pro|>rc  de  l’étincelle.  Si  celle  action 


(1)  Les  i^yâtumes  formés  li'acîde  carbtmîquGj  île  vapeur  il'Ccau,  iToxyife  de  cnrlione  eL 
dliydrogcue  ti'üchri|»pent  pas  à  cette  relation.  Eu  cffelp,  la  trauïfonnàtion  de  loxyde 
de  carbone  en  acide  carljoniqtie  dégage  lÜ  Calories  de  plus  que  là  transformation 
inverse  dn  Tliydrogène  eu  ga^  agneu.T, 
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(l(ilei‘iiiinc  inio  <léconi)»r)sili()n,  (‘Otuiiie  il  avoc  Tiicido 

r;ifl>oiii((no  ou  la  vîijjciii'  (i'oîui,  la  |>i‘0|ioi’{ion  des  }iaz  ilécom- 
itosés  ira  sans  eesse  en  cioissani,  el  jusqu’à  rcconsiituer  lui 
niéliinjre  ex[dosir.  (àjpeiidaiit,  avant  que  ce  tonne  soit  atteint  )Kir 
la  niasse  enüèi'C,  il  arrive  en  j;»’ lierai  qu’ii  se  trouve  réalisé  au 
voîsinaiiO  du  trajet  de  rélincelle,  par  suite  du  iiiélanjie  iiunu'diaL 
des  J^a^^ornlés  à  riiislaiit  uièiiic  avec  ceux i[ui  résiiltoiil  des  étiii- 
eelles  anti'rieures,  l)e  là  une  rccüiiibinaisüii  |iar(ielk’,  irré^fu- 
lière,  variable  avec  rintensîté  des  étineelles. 

Tels  sont  les  divers  pliénouiènes  ipie  rétiruiellc  éleetricpie 
[u'ovoquo  dans  les  iiiélaiijies  j^azeiix. 

Je  vais  les  jiréeisér,  eu  exjiosaiit  mes  ex|)ériences  relatives  à 
l’actioii  il'*  rétincelle  éleetrique  sur  l’acide  carbonique  et  sur 
la  vapeur  il’eaii,  sur  les  earburcs  d’Iiydrofiètic,  et  s|)éf  ialemcnl 
sur  racétylèiie,  sur  l’acide  cyaii hydrique,  enliii  sur  les  coin- 
jtosés  hydrogénés  el  oxydés  i!o  l’azote,  (iCS  exjiériences  ont  eu 
poiirolijeL  jiriiicipal  réliide  des  équilibres  chiuiiqiies  développés 
jiar  [’<‘liiicelie. 


|iar  roliM<‘e1ie* 


!.  La  déeoiiipositioii  de  l’aeide  carbonique  par  rélincelle  fut 
d’abord  observée  au  iiioinent  des  dîsettssions  que  souleva  la 
efiiiiiic  pneuinatif[ue,  à  la  fin  du  dix-liuiliéine  siècle,  et  invoquée 
eoiuine  une  preuve  de  rexislence  de  l’Iiydrogèue  (alors  eonloiidii 
avec  l’oxyde  de  earboiie)  dans  le  ebarboti  (1).  Klie  a  été  souvent 
eiiée  à  cause  de  l’opj>osilioii  siiifiulière  qui  existe  entre  ta  cotu- 
Idnaison  de  ioxYde  de  carbone  avec  l’oxvuène  el  la  réuéru'ratiori 
de  ces  inênies  jiaz,  sous  une  inlhicnco  mi  a[)[)arcnce  identique, 
relie  <le  rélincelle.  J’ai  éié  eoiuluil  à  reprendre  réunie  de  ces 
|diéiioiuènes,  dans  le  cours  de  l'eclierclies  cntrepi'ises  pour 
vériticr  par  une  méthode  nouvelle  les  lois  de  raïqiorLs  simples 


itk  Voy.  les  expéiicnces  de  Monge  et  de  Van  Marmii  k  l’arlicle  Ain  delà  Chtjmiey 
dans  VFlnvijdopédie  mélitadUptey  p*  75Ü;  17KÎK  —  W.  Henry,  Philmophlc^i  Trumac- 
/i'on.?,  p.  180(K  —  Bn(T  et  Hotrmann,  Qn<ideflif  Jfyurml  of  the  Chemical  Sodetij 
L  Mt,  îu  1859. 
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3.iü 

Cl  (lisconliinis  observes  j);ir  M.  Ikiitsen,  lors  du  i>arl;ige  de  l’oxy- 
{■ène  entre  deux  couibustibles.  J’ai  étudié  la  roniialioii  el 
la  décomposition  iiivei'so  de  l’acide  carbonique,  celles  de  la 
vapcui' d’eau,  enlin  la  lépartilion  de  l’oxygène  entre  riiydrogènc 
et  l’oxyde  de  cai'bonc,  par  suite  de  la  réaction  prolongée  de 
l’étincelle  sur  divers  mélanges  d’hydrogène,  d’oxyde  de  car- 
bone,  d’oxygène,  de  vapeur  d’eau  et  d’acide  carboni([ue.  Voici 
d’abord  les  faits;  jmis  j’exposerai  les  conséquences  théoriques 
qui  me  semblent  en  découler. 

4.  h’apjiareil  employé  dans  ces  expériences,  comme  dans 
toutes  celles  qui  ne  donnent  pas  lieu  à  l’altafpic  du  mercure, 
est  Ibiané  par  une  éprouvette  renl'ennaiit  le  gaz  et  placée  sui’ 
une  petite  cuve  à  mercure  (fig.  45). 


t’ic.  ■t5. 


Ou  y  introduit,  à  l’aide  d’un  tour  de  main  facile  à  concevoir, 
deux  tubes  de  vei’rc,  ouverts  aux  deux  Ijoiits  et  deux  fois  recour¬ 
bés  (fig.  40).  Puis  on  insinue  dans  chacun  de  ces  tubes  un  long 
lil  de  platine,  justpi’à  ce  que  la  pointe  du  lil  ressorte  dans  l’é- 
prouvetle,  l’autre  extrémité  demeurant  en  dehors  du  tube.  Les 
deux  tubes  sont  alors  iixés  ;  de  façon  à  établir  une  distance  dé¬ 
terminée  entre  les  deux  pointes  de  platine  iiilérieures,  distance 
susceptible  d’ailleurs  d’être  iiiodifiée  à  volonté.  11  ne  reste  plus 
(pi’â  mettre  les  exli’émités  extérieures  des  liis  eu  rapport  avec 
les  deux  pôles  d’une  bobine  d’induction,  pour  disposer  d’un 
appareil  maniable  et  commode,  à  l’aide  duquel  on  peut  faii'c 
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passer  iiuléliiiimcnl  des  Ldineelles  rlcctriques  d’uiic  lonpfuciir  el, 
irunc  inlenstlé  qiicIcoiKpics,  à  travers  iiii  volutne  de  yaz  parlai- 
lenient.  délitii.  l’oiir  analysée  les  gaz,  il  siiflîl  de  relirer  les  lils, 
puis  les  Iiilics  do  verre,  et  do  (ransjiorler  répi’onvet.lc  sur  ime 
irrandc  cuve  à  niercure. 


* 


Il  • 


Tel  est  le  dispositil  einployé  dans  les  éludes  suivarilos. 

3.  ’JH'composilion.  —  I-e  gaz  acide  carbonique,  traversé  par 
une  série  d’éliiicelles  d’iiidiielion,  sc  décoiiipose  rapideinent  : 
la  dé('0n)))osilion  alleinl  un  ccilain  ternie;  puis  elle  l'étro- 
grade,  augmente  de  nouveau,  diminue,  et  ainsi  de  suite,  sans 
tendre  vers  aucune  limite  fixe,  (rcsl  ce  <1110  montre,  le  tableau 
suivant,  ((ui  exprime  le  volume  des  gaz  non  absorbables  par  la 
potasse  (oxyde  de  carbone  cl  oxygène)  4“onlenus  dans  lOtt  vo¬ 
lumes  ilu  mélange  aualysi’*.  J'ojiérais  sur  200  ceulimètres  eulies 
de  gaz,  avec  de  tories  et  longues  élinecl!es,  dévclopiiécs  par 
une  bobine  de  llubmkoril' alinienlée  par  0  éléineiils  liiinsen;  les 
échantillons  (Haient  [U'élevés  de  Icrnps  on  lemiis  el  analysés  : 
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l.e  rajipori  2 :  1  enli-e  l’oxyde  de  earbonc  et  roxygène  ]ïroduils  a 
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(;!(•  vêrilié  cliaqiie  lois,  line  subsiste  que  si  l’étincelle  jaillit  entre 
(les  llls  (le  platine  [ilacés  à  une  j^i'aiuie  distance  dn  tnereiiiv; 
a  ut  renient,  une  jiai'tie  de  l’oxygène  est  absorbée  j>ar  le  mercnix* 
pliétiüinène  ([uc  l’on  peut  manifester  dès  les  i>rciiiières  étincelles 
en  faisanl  jaillir  cellcs-ta  entre  la  surface  dn  luerciire  et  un  til 
ine. 

Ainsi,  l’acidc  carbonique  est  déconijiosé  ])ar  rélineclle ;  niais 
la  déconijiosition  ne  dépasse  pas  nn  certain  ternie,  pai’ce  que 

roxvde  de  carbone  et  i’oxveène  tendent  à  se  reconibiner. 

*1 

Les  essais  précédents  établissent  en  outre  ce  résiiltal  très  im¬ 
portant,  à  savoir  :  que  la  décomposition  de  Fftcide  carbonifjue 
no  tend  vers  aucune  limite  fire,  (’onlraircineiit  à  ce  f[ui  arrive 
dans  la  décom])Osition  de  racélylèiic  et  dans  divei'scs  aiili'es 
réactions  (p.  73).  Cette  absence  do  limite  lixe  résulte  de  la  dis- 
continiiilé  de  l’aclion  décomposante;  elle  îndîipic  rexi.slencc 
simultanée  de  deux  aclioii.s  eontraire.s,  mais  indépcndanles  ;  j'y 
reviendrai  jdus  loin. 

I.es  termes  cxl reines  contre  lesquels  oscille  la  décomposition 
. n(‘ présentent  eux-mènies  rien  de  constant;  ils  dépendent  de 
la  loiigncur  et  de  rintensité  des  étincelles,  comme  le  montre 
le  tableau  suivant,  comparé  à  celui  qui  précède  : 


Couriez 

#• 

Ktini'ellc.'i 
h-i‘s  doiii'tea 

CH  füibîcs  1 1  P, 

1 0  miluiles.  .............. 

li.O 

tp 

1  iî  I'Il^+  *  i 

» 

0,0 

L(.l  +  • 

1H,0 

U 

<>“■  î  j 

lU.O 

i3,r» 

(30  id*  . . . 

i  ,r> 

“29,0 

K2  id.  ............... 

21,0 

^,0 

Ces  cbilfres  mettent  en  évidence  nue  décomposition  projires- 
sive,  suivie  d’n  ne  recoiiibinaison.  Le  cliiflrcde  20  centièmes  même 
es!  très  voisin  de  la  limite  de  coinbiislion  explosive.  On  ajqn'ocho 
d’autant  ]dus  de  celle  limite  que  la  masse  du  j^az  (‘clia allé  par 
l’étincelle  est  moins  considéralile,  cl  par  suite  la  jiropagaltoii 
do  la  combinaison  par  simple  action  caloriliipuï 


(I)  Deux  élémciiLâ  Dtiu^eti. 
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4.  Couihinaison.  — On  suil  eu  olTnl  ([u’uii  jnéJatijïC  de  2  vo- 
hiiues  d’oxyde  de  cai'boiic  et,  de  l  volnitie  d’osygèiie,  ajoiilé 
avee  un  excès  convoiialdc  d’acide  carbonique,  cesse  de  l'aicc  cx- 
pîosiüii  :  il  sul'lil  que  l’îicide  carboiiitjiie  t'ornie  [>lus  îles  (iO  ou 
(io  centièmes  du  volniiic  total.  I,ii  Itniile  oscille  d’ailleurs  un 
peu,  suiranl  l’intcusilé  des  élincclies  ;  ce  qui  coïncide  avec  les 
i‘eniaf(]ues  précédentes  relatives  à  la  iléeonipüsition  inverse;  car 
l’oxvde  de  cai-bonc  et  l’oxviièiie  réunis  rüianenl  ici  35  à  40  cen» 
tièines  du  luélaiijîc  lolal,  cbifiïe  voisin  du  noudjrc  ^0  sifiiialé 
plus  baul. 

Ces  obsei'Valioiis  m’ont  l'ameué  à  l’élude  de  la  limite  de  com¬ 
position  des  mélanges  explosil's  roriués  d’oxyde  de  carbone  et 
d'oxyjiêue,  élude  indisficnsable  [)oui'  aelicvcr  de  déOuir  les  éqni- 
librt’s  (|ui  se  [)roduis(mt  cuire  ic  carbone  et  l’oxygène. 

5,  .l’ai  d’abord  vérilié  les  iiidiealious  de  Dullon,  d’après  lef[ucl 
l’explosion  cesse  d’avoir  lieu  dans  un  niélange  des  deux  gaz, 
rcnlV'niiaitt  moins  du  cinquième  ou  plus  des  14  (piinzièmes 
<le  .';on  volume  d’oxyde  de  carbone.  Ces  lijiiitcs  varient  un  pou 
avec  rinteusité  de  l’élincclle.  Cn  outre,  et  pour  un  meme  mé¬ 
lange  limite,  la  couibuslton  est  tantôt  cuiiiplète,  tantôt  plus  on 
moins  incom[)lèle.  Par  exemple,  un  mélange  formé  de  : 


xyiti*  ii(3  carbone .  18,0 

8l,i 


Oxyg'ènü 


»  ^  >1  -I  #  P 


+  R  V-  -P  P 


a  brûlé  avec  namiue,  tout  l’oxyde  de  cai'boiie  étant  changé  en 
acide  carbonicjne,  dans  une  expérience;  tandis  (pie,  dans  nue 
anli’e,  il  s’csl  formé  seulement  10,0  d’acide  carbonique.  Mème.s 
résultats  avec  les  mélanges  limites,  où  l’oxyde  de  carbone  dO" 
mine;  ou  bien  (Uicore,  l’oxyde  de  carljonc  cl  l’oxygène  étant  en 
[irési'iire  d’im  extajs  d’acide  carbonique.  Ces  variations  sont  dues 
à  racliiin  réfrigérante  du  gaz  excédant. 

1»,  Mais  la  combinaison  peut-elle  cire  produite  sans  exjdo- 
sion,  |iar  nue  série  prolongée  d’étincelles,  même  au-dessous  de 
la  limite  de  coiiduislion  explosive,  cl  ju^(^u’à  quel  terme?  C'est 
ce  qui  n’avail  pas  encore  été  examiné.  On  sait  seulement  (ju'à 
une  rertaine  distance  en  de(;:ï  de  cotte  limite,  la  combinaison  est 
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exj)Iosive  cl  tolüle*  lundis  (]u’ù  une  ceiluine  dislancc  au  delà,  il 
n’y  a  pas  de  combinaison  apjji'éciable  sous  l’inllueiicc  d’une  seule 
étincelle. 

Or,  j’ai  reconnu  (pie,  dans  tons  les  mélanges  d’oxyde  de  (car¬ 
bone  et  d’oxygène  situés  au  delà  ou  en  deçà  de  la  limite  d’explo- 
.sion,  la  combinaison  a  lieu  sous  rinfiuence  d’un  courant  pro- 
ionge  d’étincelles;  elle  s’ojière  complètement,  quel  que  soit 
l’excès  relalif  de  l’oxygène  ou  de  l’oxyde  de  carbone.  Par 
exem[)le,  dans  un  inclange  lomuî  de  : 


Oxyde  (le  carbone . .  13,0 

Oxygène . . . .  87,0 

il  a  sni’li  d’un  courant  de  l'ortcs  étincelles  jirolongé  pendant  une 
minute  pour  iormer  0,5  d’aciile  cai'boniqiic.  Eu  cinq  minutes, 
ce  chiffre  s’est  élevé  à  13,0,  c’est-à-dire  (pie  la  tolalilé  de  l’oxyde 
de  cai  boiie  a  été  transibrinée. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et 
5,0  d’oxvde  de  carbone. 

Il  en  est  de  même  pour  les  mélanges  situés  vers  la  limite 
opposée,  ceux  dans  lesquels  l'oxyde  de  carbone  domine  :  par 
exemple,  l’oxygène  formant  3,3  et  1,0  centième  du  gaz  total; 
seulement,  dans  ces  derniers  mélanges,  il  faut  plus  de  temps 
pour  compléter  l’aclion. 

Ces  divers  résultats  fournissent  les  types  iVnnc  aclion  progres- 
sive  qui  tend  vers  tme  comhinnison  totale,  dans  des  st/stèmes 
homoqènes  (voy.  pages  30  et  58). 

7,  Pour  établir  le  fait  d’une  manière  plus  comtilètc,  j’ai  opéré 
aussi  sur  les  systèmes  réciproques  qui  résultent  d’une  réaction 
accomjilie,  tels  que  les  mélanges  d’acide  carbonique  cl  d’oxy¬ 
gène,  ou  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone,  dont  la  com- 
posilion  est  voisine  de  celle  des  systèmes  correspondant  à  la 
limite  de  conihuslion  exiilosive.  Tels  sont  les  suivants  : 

AcidG  carljotiique,  -  IG,fi  Acide  Cürbouique.  ,  13,0 
O.vygGrie  83 J i  Oxyde  de  earboiio . .  *  *  87,0 

Après  une  heure  d’étincelles,  J’ai  retrouvé  exactement  le 
même  volume  d’acide  carbonique. 
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La  [)i*(‘soncc  iriiii  excès  convciiahle  U'oxysènc  ou  d’oxyde  de 
caiLone  empêche  donc  complcLcmenl  la  iléconiposition  produite 

par  rétiiicclle. 

8.  CependanI  il  u’en  est  pas  de  tiième,  comme  ou  pouvait  le 
prévoir,  dans  les  cas  on  roxygène  on  roxyde  de  carbone  ne 
sont  contenus  dans  le  mélange  rpren  l’aihle  pi'oportion.  I‘ar 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 


Acide  carbonii|iic .  . 
O.vvde  (le  carbone.  . 


I  +  ^  I  4  I 


m.  m  ^ 


*  h  é  * 


00,5 

:s.5 


soumis  à  une  séi'ie  d’étincelles  j)eiidant  un  (juart  d’heure,  a 
augmenté  de  r>,  l  ;  [lar  suite  de  la  formalioji  de  3,4  d’oxyde  de 
carbone  et  de  1,7  d'oxygène, 

!t,  Lnfin  les  mélanges  dans  Icscpiels  l’acide  carbon icpie  est 
mêlé  à  la  fois  avec  l’oxyde  de  carbone  et  l’oxygène,  dans  le  ra|i- 
porl  de  'i  volumes  do  ruii  |iour  1  volume  de  l’autre,  se  com¬ 
portent  d’une  manière  spéciale.  Ces  mélanges  sont  récipro(|ues 
avec  ceux  qui  résultent  de  la  décomposition  de  l’acide  carbo- 
nirpic;  ils  fournissent  en  elfet  les  mêmes  résultats  pour  une 
composition  équivalente.  Ainsi,  l’acide  carbonique  formant 
moins  de  tUt  centièmes,  il  y  a  combinaison  explosive  et  totale, 
eoinme  i!  a  iléjà  été  dit.  An-ilessus  de  fiOcenliènies,  il  y  a  recoin- 
biiiaison  partielle,  toujours  incomplète,  cl  qui  varie  avec  la  durée 
de  l’expérience,  sans  tendre  vers  aucune  liinile  tixe.  C’él aient  là 
des  résultats  faciles  à  prévoir,  mais  que  j’ai  cru  utile  de  con- 
slatcr,  ])our  définir  tout  à  fait  et  par  ex}iéricnce  l’équilibre 
enirc  le  carbone  et  l’oxygène. 

.VvaiU  tle  discuter  la  signilication  Ibéoritpic  île  ces  pbéiio- 
inènes,  il  est  nécessaii'c  d’exposer  les  faits  observés  dans  la  f’or- 
nialîon  et  la  décorn jiosition  de  la  vapeur  d’eau. 


<  '1 
S 


4^t  ilrcniiiiiiïHiliim  lu  ni  peur 


.J  ' 


l>iir  I  ctifieelle. 


•I.  DêamiposilkiH. —  On  sait  que  rélincellc  éiccti’irjue  dé¬ 
compose  l'eau,  sous  forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse.  J’ai 


ji(; 


coihhnaiso.n  kt  I)Ki:o.mi*üsitiox  ciumjqi'es. 


i'C[)fis  rctiido  (le  celte  ilécoin|)osiLioa,  en  opérant  dans  une 
é|u‘oiivctle  i^raduéc  cl  eiiLoiiréc  d’nn  rtianclion  de  verre,  au  sein 
dixjuel  cireidiiit  1111  coiii’aut  de  vapeur  d’eau  ;  de  façon  à  niain- 
leiiir  à  l’étal  gazeux,  sous  nue  pression  de  lit)  ;i  05  ccnliinètres 
de  iiiercuri',  l’eau  contenue  dans  réprouvellc.  Le  gaz  atpieux 
uccujiail  environ  1 10  céiiliinèlres  cubes,  dans  les  condilioiis  de 
l’expéi'ience.  Aj)i'ès  la  réaction,  on  laissait  i-efroidir  le  système 
justpi’à  condensation  de  ['(îaii  ;  puis  on  transvasait  le  résidu 
gazeux  dans  un  tube  gradué,  de  façon  à  le  niesui’cr  avec  exac¬ 
titude. 

.l’ai  trouvé  ijiie  la  décomposition  de  la  vajieur  d’eau  par 
rétiucellc  olfre  les  luêincs  caractères  généraux  que  la  décom- 
positionde  l’acide  carbonicpie.  (l’esl  ce  que  montrent  les  détails 
suivants. 

i.  L(t  ifécomposiiiim  de  Veint  tjuzense  /)u/‘  une  nène  d' éllHceUe:^ 
ne  tend  ven  aucune  limite  fixe,  [)as  plus  que  celle  de  l’acide 
carbonique  :  clic  ne  peut  pas  d’ailleurs  être  poussée  aussi  loin, 
d’csl  ce  ([lie  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j’ai  rap[)orl(‘ 
les  résultats  à  lOd  voluine.s  du  gaz  aqueux  initial  : 


V'oiunie  tics  gaz  formés  ajtrés  t(J  miaules.., 
—  —  Ü5  niinutes. . . 


Tortes 

Cfiurti^s  et 

ôliticëüe». 

vlirii'ellc». 

i,t> 

t,5 

id 

Ü,5 

c,  une 

décoiji]iosilion 

pai'ticlle,  suivie  de  recomposition. 

S.  Cnnibî naiüOH .  —  Il  résulte  encore  de  ces  faits  cpie  la  pi’é- 
sence  d’uu  excès  convenable  d’eau  gazeuse  enqiêclie  l'cxplosio!» 
d’iiii  inclaiige  d’bydrogènc  et  d’oxygène;  iiréeisémcnt  comme 
celle  d’un  excès  d’Iiydrogèue  cl  d’oxygène,  dans  les  expériences 
de  Dalton. 

4.  .le  me  suis  demandé  si  la  combinaison  enlie  l’oxygène  cl 
l’hydrogène  cesse  absoliiniont  de  se  luxuliiir'c,  lorsipi’cllc  n'a 
jdus  lien  avec  cxjdosion.  .l’ai  reconnu  au  coiili-aire  que,  sous 
rirdluence  d’une  série  d’cliiiceücs  prolongée  [Jûudaiit  <piclqnes 
miiiules.  nue  petite  «piantité  d’hydrogène  ou  d’oxygène,  en  pj'é- 
seiicc  d’un  grand  excès  du  gaz  antagoniste,  se  change  enlièri*- 


KM-:  11(11  lis  KLKCTIlIQl’KS, 


'y 

I  I 


mciil  cil  caii.  C'i'sl  ce  ((iii  arrive,  par  cNenijile,  avec  les  iiiélan!i,o 


suivants  : 


llyilroi'èm- . 

(Iwîïùiu* . 


97,1» 


1-ài  résumé,  la  réaeliuii  iJe  l’oxviïènc  sons  rinlluetiec  de  l’étiii- 

î  1.  ï 

celle  nianireslc  les  mêmes  [iliénoiuènes  g;éiiéraux  que  celle  île 


rosveene  sur  l’oxvdc  de  cai’bone. 


ï;  {,  —  entrer  t'hyilro^ïi-nc^  l'aiisciif*  et  lo  ctii^hniie 

MAiiH  riiilliiriice  4lo.>4  4^liiiC(*lleM  rlc^cIrüitiPH. 


■k 

1.  i/étjuilîbre  enlro  l’oxy<iène  et  l’Iiydroj^èiie  d’une  ]uu'l, 
entre  roxyjiène  et  le  carbone  d’autre  part,  se  trouve  défini  dans 
les  syslènies  gazeux  par  ce  qui  précède;  je  définirai  tout  à 
l’heure  ré([iiilibrc  entre  le  eai’bone  et  l’bydro;;ène.  Il  reste 
à  l’aire  concourii’  dans  un  niônie  système  gazeux  le  carbone, 
l'hydrogène  et  roxygène. 

beux  cas  généraux  se  juésentent,  à  savoir  :  la  réaction  di- 

riiyilrogène  sur  l’oxyde  de.  carbone  pur,  et  la  réaclion  de  i’Iiy- 

drogène  sur  les  systèmes  ipii  reid’eriuent  de  l’acide  carlioniipie, 

ou  la  réaction  équivalente  de  la  vapcni*  d’eau  sur  les  systèmes 

coirtenanl  de  l’oxvde  de  carbone, 

« 

La  réaction  de  l’bydrogènc  sur  l’oxyde  de  carbone  (l),  sons 
rinllueiice  d’iiiic  série  (iroloiigée  d’éliiicellcs,  donne  uaissaiin,' 
à  d(‘  Facétylène  eu  pelilc  quantité,  en  niéiiie  temps  ipi’à  de 
l’eau  el  à  lie  racide  earbonique  :  ce  soûl  là  d('s  produits  tro[> 
uoinbrcux  jiour  qu’il  soit  0[)[K)i‘lun  d’aborder  l’élude  iiuuiéi’i([m‘ 
d(‘S  équilibres  qui  président  à  leur  l'oiatiaLiou. 

Au  coniraîi-e,  la  [iréseiicc  d’une  quantité  notable  de  va|)eur 
d’r-au,  ou  d’acide  cai’botiiquc,  s’opiiose  à  la  l’onnalion  de  l’acé¬ 
tylène;  ce  qui  simplilie  les  systèmes  correspondants,  1-a  réaction 
de  l’hydrogène  sur  racide  carboniipie  olIVe  d’ailleurs  un  intérêt 
ibéoriipu-  lont  spécial;  car  son  élude  permet  de  vérilîer  [lar  une 


{I  l  ih  chimie  et  <ie  phfjaiquet  t‘  $ûrii%  i.  lîi,  \k  liO  ;  IKüfî 
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inélhoile  nouvelle  les  résullaLs  que  M.  lîiinsen  a  annoncés,  relati- 
veinenl  au  luifiaye  de  l’oxygène  snivuni  eJos  rapports  simples  cl 
par  sauts  brusques  entre  deux  gax  combustibles,  tels  que  l’hy- 
drof!;ène  et  l’oxyde  dé  carbone.  Or,  à  tout  mélange  explosif, 
(bnné  d’bydi'ogènc,  d’oxyde  de  carbone  et  d’oxygène,  répondent 
une  infinité  de  systèmes  équivalents  et  non  explosifs,  formés  de 
vapeur  d’eau,  il’aeide  carbonique,  d’hydrogène  et  d’oxyde  de 
carbone.  .Vu  lieu  d’opérer  par  réaction  brusque  et  avec  explo¬ 
sion,  comme  M.  lînnscn,  on  [)eut  donc  o)jércr  par  réaction  pro¬ 


gressive 


3.  J'ai  pris  les  mélanges  suivanls  : 


llvdrofîèan,  'iOJ)  Mvdroa'èiiet*  20JJ 

.Veille  cai'lK>nii|ue.  ......  Ü0,0  .\ci<le  carbonique. ......  12Û,Û 

Oxj'ile  (le  carbone .  4Ü,8  (hyde  de  carbone .  21,5 

’Ccs  deux  mélanges  ollVent  une  composition  étpiivalcnte  aux 
deux  sy.slèmcs  explosifs  que  voici  ; 

Hydrogène. . .  20,0  Hydrogène. ............  20,0 

Oxygène. . . .  10,0  Oxygène . 10,0 

Oxyde  de  eai'bonc .  CD, 8  Oxyde  de  carbone .  41,5 

systèmes  très  voisins  de  ceux  jiour  iesqucls  le  |)artagc  de 
l’oxygène  entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  |)0)1ions 
égales,  dans  les  expériences  de  M.  Jîunscn, 

ür,  en  oi)éranl  sur  les  mélanges  ci-dessns,  mainlcnns  à 
lOO  degrés,  aliii  d’éviter  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau,  et 
traités  à  l’aide  d’une  série  d’étincelles  prolongée  pendant  une 
denii-boure,  j’ai  trouvé  que  la  moilié  de  l’acide  carbonique, 
très  exacte  meut  et  dans  les  deux  cas,  s’esi  décomposée,  avec 
formation  d’un  volume  de  vapeui'  d’eau  égal  â  ccliii  du  gaz  non 
décom[)osé. 

i.  L’équilibre  produit  sous  riniluencc  d’une  série  jirolongéc 
d’étincelles  est  donc  jirécisément  le  meme  tpie  l’injuilibre  pro¬ 
duit  dans  un  système  équivalent,  sous  rinllucnce  d’une  combus¬ 
tion  subite  et  explosive.  D’après  .M.  lîiiiisoii,  ce  rajiport  s’établi¬ 
rait  pai'  sauts  brusques  et  suivant  des  rajiports  simples;  relation 
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((tii  :i  ('lé  conleshîe  dans  ca}S  derniers  temps.  Mais  je;  n’ai  i)as  à 
disciilei'  ici  ce  poîiil,  aulrcmenl  (jne  [tour  vérilicr  l’idenlit(j  des 
rcsidtats  obleiins,  soit  par  explosion  brnsqne,  soit  par  action 
lente,  dans  les  niélanyes  lériprutfiies. 

5.  On  i>ciil  concevoir  cetle  identité,  en  siii»j)osant  l’acide  car- 
bonique  déconi[)osé  en  o.xyde  de  carbone  cl  oxygène  sur  le 
trajet  de  rétincelle,  ce  ipn  lournira  la  coinposilioti  dn  mélange 
ex|)losin'onné  d’hydrogêne,  d’oxyde  de  carbone  et  d’oxygène; 
senlentcnt  cette  composition  ne  saurait  exister  que  sur  le  trajet 
même  de  l’étincelle.  Il  laiil  donc  que  les  gaz  se  recombinent 
à  mesure  et  d’une  manière  [iresque  instantanée,  avant  d’avoii' 
eu  le  temps  ib;  se  mélanger  scnsildcment  avec  la  inas.se  envi¬ 
ronnante. 

S’il  en  était  autrement,  ce  dernier  mélange,  une  fois  réalisé, 
changci’aii  complètemenl  les  conditions  de  rexpéi-ience, 

G.  Ceiiondant  je  dois  dire  <jue  riiypothèse  t(ui  |)récèdc  soulève 
une  difOcullé.  Si  l’oxvde  de  earbone  et  l’oxvgène,  mis  en  lilmrté 
sur  le  trajet  de  rétincelle  dans  un  système  formé  d’acide  carbo¬ 
nique  et  d’hydrogène,  réagissent  pres(iiie  immédiatement  entre 
eux  et  avec  l’hydrogène,  â  la  façon  d’un  mélange  explosif  preexis- 
laiil;  comment  se  fait-il  que  les  mômes  gaz,  oxyde  de  carljoue 
et  oxygène,  mis  eu  liberté  sui*  le  li'ajeL  do  rétincelle  dans  l’acide 
carbonique  [uir,  ne  sc  recombinent  pas  immédiatement  entre 
eux'?  Cette  diiréi'etice  me  paraît  due  à  deux  causes  principales, 
savoir  ; 

1“  léinégalilé  dans  les  pro[toi‘tions  (roxygètic  qui  demeurent 
combinées  à  une  même  1em|)érature,  soit  avec  l’oxyde  de  car¬ 
bone,  soit  avec  l’iiydrogènc,  pendant  les  périodes  do  dissociation 
de  l’acide  carbonique  cl  de  la  vajieur  d’caii. 

ba  diversité  des  limites  de  combustion  explosive,  dans  les 
mélanges  que  l’oxygène  forme,  soit  avec  l’hydrogène,  soit  avec 
l’oxvdc  de  ca  rboiu'. 

Mais  la  discussion  complète  de  ces  cii'(;oustanees  nous  con¬ 
duirait  ICO]»  loin. 
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K4Uilfbi‘ON  «•nlro  I  liy4lrnK<>no  Pt  le  etii-bAne,  —  ■léeonipuMilioii 
«leN  oarbnroM  «iTiydrofcène  pni'  rélineellc. 


1.  Ün  avait,  adiuis  jiis(}u’à  ces  dernières  années  que  l’élin- 
cellc  élccli‘it[ite  décompose  complètenienL  les  carbures  d’hydro¬ 
gène  et  les  résout  en  leurs  élénienls.  S’il  en  était  ainsi,  le 
volume  du  l’ormène  (gaz  des  marais),  décomposé  parcelle  voie, 
devrait  doubler,  |)arcc  qu’il  sc  résouilrait  en  carlïone  et  liydro- 


gene  : 


cqp  =  fî  +  2  Ifi, 


I/expéricnee  n’ésl  pas  conlbrinc  à  ces  Ihéories  :  cai‘  100  vo¬ 
lumes  de  gaz  des  marais  ont  rouini  seulement  'ISl .volumes, 
dans  deux  essais  concordants  faits  avec  le  concours  d’une  série 
|)rolongce  d’étincelles.  Gel  écart  est  du  à  la  Ibrmation  des  [loly- 
jnèi'es  de  l’acétylène. 

L’acétylène,  en  ell'et,  se  Irouve  contenu  en  |)roportion  sui- 
jirenanle  dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation  du  gaz  des 
marais.  Quand  on  est  parvenu  à  la  limite  de  la  réaction,  l’acé- 
lylène  forme  les  13  centièmes  dn  volume  liual  :  quantité  très 
supérieure  à  celle  qui  sc  inanifesic  dans  les  réactions  pyro- 
génées. 

Si  l’on  pi'ülongc  encore  pendant  |)lusieurs  heures  les  étin- 


«‘liarbon,  et  la  propoi'tion  de  l’acétylène  n’épronve  qu’une  dinii- 
iiulion  insignifiante  (0,5  pour  iOO).  Ces  chiirres  indiipicnl  tpie 
la  moitié  environ  du  gaz  des  marais  est  transformée  mi  acéty¬ 
lène  par  l’action  de  t’élincclie  : 


“2Cni‘ =  4- îHR 


3,  I^a  propoi'iion  peut  micore  en  être  accrue.  Lu  efl'el,  lu 
quantité  d’acétylène  formée  au  début  de  rexpérience  répond 
à  une  transformation  presijuc  totale  du  gaz  des  marais;  mais 
le  rapport  du  gaz  ti'ansformé  à  racélylène  produit  diminue  à 
mesure,  en  raison  de  la  fu'ésenee  de  racéiylètie  jiréexislaiil.  Si 
donc  on  arrête  rexpérience  au  boni  de  (pielipuîs  instants,  [tour 
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alisoflxM' riiféJylèiie  par  le  clilorni’e  ^•lllvrcllx  aiiiiuoniaral  (1), 
on  doit  pouvoir  renouveler  Tari  ion  el  lu  [joiisseï'  plus  loin.  Kn 
<fpéi';uil  ainsi,  j’ai  eu  ell'i;!  réussi  à  former,  uvee  idf.l  volumes  «le 
paz  ries  marais,  justpi’à  Ci!)  voluim‘s  (racélyiène;  ee  (pii  rf!‘poml 
à  une  Iransfonnalion  des  i  clmpiièmes  du  i-az  des  marais  eu 
aeéivlène, 

ta' 

i.  La  transl'onuaîion  du  dos  mai'ais  eu  aoélylène  u’ex- 
pli<pio  pas  imruédialemenl  |iour([uoi  le  volume  du  pfaz  iiedoid)li‘ 
poini  sous  l’iiilluencc  de  réfineelli?.  Eu  odel,  la  lormalion  exclu¬ 
sive  de  l’acélylèm*,  aussi  bien  (pie  eelN*  du  rarhoue,  i‘é[iom!rail 
à  un  volume  doubliL  racélyl('’ne  reiirermanl  sou  pro|u*e  volume 
d’hvdro^èue.  Mais  rarétyh’me  jiossède  une  J'aeiiItLï  spi’;eiaie  ([iii 
expli([ue  la  eotUraelion  ;  il  se  clianf>e  eu  carbures  condensés  sous 
l’iniluenee  de  la  elialeiir.  Or  il  (*sl  facile  de  véiâlier  ht  présence 
du  triacélylène  ou  benzine  eu  va[)eur,  dams  les  [iroduifs  i:azeux 
de  la  réacliou;  pour  peu  «pi’on  les  agife  avec  l'acide  niUitpie 
fumant  (2).  La  inalière  cliarbontumse  tpii  so  [u*('M:ipilc  sur  les 
parois  d{‘  réprouve! te  renreruie  éfialemeul  des  carbures  pou- 
drnnncnx  cl  condensés.  Par  suite  de  ces  (joiulensaliotis,  atlri- 
biiables  à  l’influence  secondaire  dt;  rériiaidîc'ineul  (voy.  ]t.  i2ü), 
une  [tarlic  de  l’hydrogène  demeure  combinée  dans  «les  vapeurs 
lourdes  ou  des  composés  lixes  :  «;c  «pii  «liuiiiiufi  d’autant  h* 
volume  de  riiydrojiène  libre. 

En  se  füiidanl  sur  les  notultrcs  obleiiiis  |)lus  haut,  et  eu  sup- 
posant  «pie  les  carbures  condensés  soient  de  sim|iles  polymères 
de  l’acétylène  {C'll-)'h  «vii  I ruinai  ipic,  dans  la  réaclioti  |)rolontj,ée 
«les  i‘tin«;e!les,  la  moilié  dit  <i‘az  dtis  marais  se  chaiij’e  en  aeély- 
lèiie,  les  d  biiilièmes  en  carbures  condensés,  et  iiii  linitième 
seulement  en  earbone  et  en  bvdi-miène. 

ta  ^ 

Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  raetioii  do  l’étiii- 
celle  sur  le  jïaz  îles  marais  à  «■elle  de  récbautTenjfiit,  lerpiel 
c|ian!*f‘  «‘î'altîmoiil  ce  liaz  en  aeéivlène.  La  diversité  des  cfTcls 


i  l  .i  Avec  la  precanlioii  de  punilcr  èn-suite  li*è  lum  absorbés  de  l'ammoinaque  et 
de  l:i  va|ïniir  «IVau  înti  'idni  ies  jiar  le  réactil'  en  i  vi  eux  ^  n  vaiiL  de  les  soumeUro  de 
flou  veau  à  rartîmi  île  IVlincellc. 

(il  Anmhfi  de  chinm  et  de  pittjfûque,  1'  série^  L  \U,  p.  ÏG7. 
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esl  due  sans  doute  aux  j;'raii(les  diHei’ences  qui  existent  entre 
la  duree  et  la  teinpéralure  des  réactions. 

5.  l.’élincelle  électricpie  agit  également  sur  racétylène  pur,  et 
elle  en  précipilc  du  carbone,  jusqu’à  ce  (jue  ce  gaz  soit  mêlé  de 
scpl  Ibis  son  volume  d’iiytlrogène.  An  delà  de  cette  proportion, 
réalisée  soit  à  l’avance,  soit  jiar  suite  de  la  décomposition  même, 
l’action  de  l’étincelle  demeure  presque  insensible;  elle  ne  donne 
lieu,  ni  à  un  déjJÔL  de  cliarbon  sur  les  lils  de  platine,  ni  à  une 
<liniinution  appréciable  du  volume  de  l’acétylène. 

Cependant,  en  reiroidissant  bi’ustiuemcnt  l’élincelle  sur  son 
trajet,  à  l’aide  «l’nn  cor[)S  solide  interposé,  tel  qu’une  tige  de 
vei  re,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  mêmes  de  réprou- 
vette,  on  peut  l'aii'c  apparaître  un  [æn  de  charbon.  Ce  dernier 
est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur  du  cai’bono, 
qui  se  j)roduit  [)ar  le  trajet  de  l’étincelle,  et  qui  se  trouve  pré¬ 
cipitée,  avant  qu’elle  ait  le  temps  de  se  rccomliincr  avec  l’hy¬ 
drogène. 

0.  Il  résulte  de  ces  faits  qu’*7  y  a  équilibre  entre  Vacèlylène^ 
Vhydraifène  et  lu  vupeur  de  carbime,  sur  le  trajet  de  rélinccllc. 
Cet  é([uilibre  iiouvait  être  prévu,  puisque  racétylène  se  forme 
au  moyen  dti  carbone  et  de  l’iiydi'ogènc,  sous  l’iniluence  de 
l’arc  électrique,  et  que,  d’autre  part,  l’acétylène  pur  commence 
à  être  décomposé  en  carbone  et  hydrogène,  sous  rinlliience  de 
l’éliiiccllc. 

7.  Les  autres  carbures  d’hydrogène  intervieniient-ils  dans 
ledit  équilibre?  ou  bien  est-il  s^iéclal  à  l’acétylène?  Je  crois 
pouvoir  l'épondre  que  les  autres  carbures  n’y  interviennent 
point,  sauf  peut-être  les  polymères  de  l’acélylènc.  En  elfct,  le 
formène  et  rétbylcne  lui-même  se  décomposent  enlièrcnicnl 
sous  riiillucncc  de  rétincolle ,  en  produisant  le  même  mé¬ 
lange  final  de  1  volume  d’acétylène  et  de  7  volnmes  d’iiydro- 
gène,  mélange  que  rétîncelle  n’aitaque  pins.  En  outi'e,  les 
carbures  antres  <|ue  racétylène  paraissent  être  détruits  par 
la  chaleur  ;  longtemps  avant  la  température  à  laquelle  la  vapeur 
de  cai'bone,  riiydrogène  et  l’acétylène  sont  en  équilibre.  Si  l’on 
mélange  le  gaz  des  marais  avec  2,  4,  0  fois  son  volume  d’iiydro- 
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gène,  et  iij;il}ii’ô  l:i  jirésence  de  ee  (Jernii'i*,  le  gaz  îles  marais  est 
toujonrs  tlèroiiiposé  par  l’élinrellc,  avec  dépôt  de  cliarhon  ; 
(andis  que  le  voluiïic  do  l’acélylène  pt'odiiil  lors  de  la  décom- 
posiliori  loi  ale  ne  dépasse  i)as  les  deux  tiers  de  racélylène  eor- 
i‘cs])otida[il  à  une  U’ansformalion  iiilégrale. 

L’équilibre  cuire  le  carbone,  l’iiydrogènc  et  l’acélylène  ne 
seiiible  doue  sc  pi'oduire  que  siii'  le  (l'ajet  de  rélincellc,  et  à  la 
condition  que  le  carbone  soit  rédvul  en  vajteur. 

On  cotiiproiid  que  rien  de  seiubiable  no  puisse  sc  manirester 
sous  rinlliience  do  la  clialeur  seule;  au  moins  dans  rinlervallc 
des  Icnqiératurcs  que  nous  savons  communiquer  aux  corps 
ècbauiïés,  lempératiircs  lôrt  éloignées  de  la  vapoj’isalion  du 
<‘arbone.  Dans  ces  conditions  si  diHerentes,  ,j’ai  établi  (juc  les 
oarbnros  d’Iiydrogèno  se  décomposent  suivant  une  progi'ossion 
régulière  de  rondeusatious  moléculaires,  progréssioM  dont  le 
carbone  représente  la  limite  extrême.  Il  sc  produit  cneorc  dc.s 
étpiilibrcs  temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  pro¬ 
duits  de  sa  transformation,  comme  j’en  ai  démontré  de  noni- 
breux  exemples,  jiar  mes  expériences  sur  racélylène,  l’éthylène, 
la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  rantliracène  et  les  autres 
carbures  pyrogéiiés  (1).  Mais  le  cai’bone  lui-même  n’inlcrvicjit 
jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  «[ii’il  intervienne,  je  le  répète, 
il  faut  t[u’il  soit  rédiiil  eu  vaj>eur,  ainsi  qu’il  l’est  eu  efTet  sous 
rinflueuce  de  réleelricité,  et  probablement  aussi  dans  l’aclc  de 
la  combustion.  Je  tiis  dans  racle  de  la  combustion,  pacee  (pie 
l’analyse  spectrale  révèle  la  [u’ésencc  du  carbone  en  vapeur  dans 
lallamme;  taudis  ipie  mes  expériences  sur  la  combustion 
iiieoiiqdète  y  manifeslenl  l’esislcncc  constante  de  racélylène. 
La  vapeur  de  carbone,  riiydrogèue  et  l’acélylènc  senibbuil  doue 
eoexister  dans  l’acte  de  la  combustion,  comtiie  dans  l’acte  de 
la  décharge  électritpie. 

8.  J’ai  étudié  l’inilucnce  de  la  [tression  sur  ces  éipiilibrcs. 
cl  j’ai  recbeia-lié  la  proportion  limite  d’acétylène,  mêlé  d’by- 
drogène,  ([iii  constitue  un  mélange  inaltérable,  en  faisant  varier 

(!)  Ann.  de  chbn.  el  de  phijs,,  -i'  sjrie,  l.  IX,  Xîl  et  XV(.  —  Le  présent  volume, 
p.  115^  lia  à  i:J7. 

BKRTHEl.OT.  —  Méc.  CllilU. 
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la  pression  enlre  dos  liinilcs  l'oiT  étendues,  je  veux  dire  depuis 
ijiieUiues  eentirnèh  es  jnsfjue  pi  ès  de  5  alniosplièios. 

.l’ai  olUenu  les  résuUats  suivants  : 


Prcssiocis. 

O-",:!) 

0"',i2 

0"',ll 


Propuriîini  lîiïiîie 
[i'aciHyîbnc 
Aiir  ÎOÜ  Yoliiriti^A. 

H, 9 

12,0  à  12,5  (Jiuis  |>]»sieui’3  essais). 


Ü’",3I  (J,ü 


U“',2:J  ’  3,5 

0'-',l8  3,1 

0"',  I  n  3,1 


.le  n’ai  pas  réduit  la  ]>ressioti  davanhifie,  parce  que  le  volunie 
du  paz  mis  en  espéi'icncc  serait  dcvciui  trop  polît  pour  dos 
aiia’vsos  exactes, 

il  résulte  de  ces  nomhi-es  (jnc  l’éiiuilihre  entre  !e  carbone, 
l’iivdroüènc  et  racétvlènc  est  demeuré  fixé  à  la  tnôitie  limite 

m  t  |i 

(1:2,0)  ]K)ur  des  [U'essions  qui  ont  varié  au  moins  de  0’’',41 
à  ri"’, 40,  c’cst-à-dii‘e  eoinnio  1  est  à  8  l/:2. 

l/aeci'oisseinent  de  pression  n’a  en  d’autre  eiïet  que  d’ac¬ 
croître  exti'ènienicnt  la  résistance  au  |iassage  de  rétincelle 
et  réclat  de  celle  dernière,  conlbrmémciit  aux  observations  do 
M.  Krankland.  Cet  accroissement  d’éclat,  dans  jiies  expériences, 
ne  correspond  d’ailleurs  à  aucun  chanjj,omenl  dans  la  compo¬ 
sition  du  gaz  traversé  par  rétincelle. 

La  vitesse  même  de  la  déconqïosition  qui  fait  disparaltn* 
l’excès  d’acéiylènc  mis  en  cxpérienec  ne  paraît  pas  varier  beau¬ 
coup  avec  ta  pression;  autant  qu’il  était  permis  d’en  juger  iliïiis 
les  conditions  où  j’opérais,  lesquelles  se  Ironvaîenl  imitaifaile- 
ment  conqtarahles  à  ce  [toinl  de  vue. 

An-dessons  de  c’est-à-dire  vers  O*", 31,  la  limite  s'esl 

li'onvée  subitement  amenée  à  0,5,  c’esl-à-dire  à  la  moitié  de  la 


Vers  0"',:23,  la  limite  est  réduite  subitement  an  quart,  et  elle 


n  -  ^ 
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eoiiscrvt;  celle  valeur  eouslanle  jus(ju’;i  cl  inèuic  jusf[irà 

quelijues  uiilliiuèti'os,  eomtiie  je  l’ai  véiifié  approximaliveinenl. 

Ainsi,  la  pression  variant  d'une  manière  conlimu’,  l’équilibre 
uJitrc  l’acélylèiic,  le  cai'botie  cl  rîiydroyène  change  par  sauts 
brusfjues  el  siiivanl  tics  rapports  tuiiltiples  les  uns  (Icsaulros. 
La  loi  de  ces  phénouièiies  est  donc  bien  diHercntc  de  celle  qui 
préside  à  la  lensioii  des  vajjeurs. 


§  Ü.  —  l'jC|Utlihrop4  onti'o  riizotf'  el  racctylêne.  —  NyiiCliè^e  Ue  Tachle 

c>uii1iy4lrU|iie  put  Tazote 


‘i .  Comhinaison  de  Vaiote  litire  avec  racétylène,  —  L’azote 
libre  se  distitigue  pai’  son  itidiil'éi'ence  à  l’égard  de  la  plujiai'l 
des  aiili'es  corps;  ce  n’est  que  sous  riiifluence  de  rétinccllc 
électrique  que  l’on  réussit  à  taire  cesser  celte  iiidinërcnce,  soit 
à  l’égard  de  l’oxygène,  dans  la  célèbre  expérience  de  Gavendisli, 
soit  à  l’égard  de  riiydrogèue,  ce  ([iii  rournit  des  traces  d’aiu- 
uioniaquc.  J’ai  observé  une  nouvelle  réaction  du  inêntc  ordre, 
à  savoir  :  runion  directe  de  Tazote  libre  avec  l’acétvlène , 
laquelle  donne  naissance  à  l’acide  cyanliydriquc. 

Kii  etl'et,  si,  dans  un  mélange  des  deux  gaz  purs,  on  l'ait  passer 
une  série  de  rorles  étincelles,  à  t’aide  tic  !’a[qtareil  de  llubni- 
korll',  les  gaz  |)rcnnenl  presque  aussitôt  rôdeur  caractérisli([ue 
de  l’acide  cyanhydrique.  Au  l>oiit  d’un  quart  d’heure  de  réac- 
lion,  et  lucuic  après  un  tciups  plus  court,  si  les  étincelles  sont 
longues  el  tbi’les,  la  réaction  est  déjà  Tort  avancée  :  il  siiftil 
alors  d’agiler  le  gaz  avec  de  la  jiolasse,  jmur  changer  l’acide 
en  cyaniu'c  alcalin  et  manifester  les  réactions  <|iit  le  carac¬ 
térisent  (hieu  de  Vrusse,  etc.).  On  peut  aussi  le  doser  jiar  les 
moveiis  connus. 

5:1.  Hans  les  cîreoiislanccs  que  je  viens  de  déciàrc,  la  fornia- 
tion  de  l’acide  cyanhydrique  est  accompagnée  de  celle  du  char¬ 
bon  et  de  riiydrogène,  engendrés  par  une  décomposition  dis- 
lincle,  mais  siundlanée,  de  l’acétylène.  Celte  complication  peut 
être  évitée,  en  ajoulatità  l’avance  au  mélange  un  volume  d’hy¬ 
drogène  convenable,  par  exemple  lÜI’ois  le  volume  de  l’acétylène. 
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On  n’observe  plus  alors  aucun  dépôt  de  charbon,  et  la  i-éaclion 
répond  absolument  à  réquation  suivante  : 


CMI*  +  2C-JIAit. 

En  d’autres  termes,  Vacètylène  et  l'azote  libres  se  combhienl 
à  volumes  égaus  el  sans  condensation. 

Ce  sont  là  précisément  les  mêmes  rapports  qui  pi’ésident  à  la 
combinaison  du  cyanogène  avec  riiydrogène  : 

q-  llï  —  'âC^IlAz. 


3.  La  formation  de  l'acide  cyanhydrique,  <lans  la  réaction  de 
l’azote  sur  l’acétylène,  commence  assez  rapidement  ;  mais  elle 
ne  larde  pas  à  se  ralentir.  Dans  une  expérience  faîte  sur  100  cen¬ 
timètres  cubes  d’un  mélange  formé  de  10  volumes  d’acé  lylène, 
11,5  d’azote  el  75,5  d’hydrogène,  j’ai  trouvé,  au  bout  d’une 
heure  el  demie  d’étincelles,  8  centimètres  cubes  (10  milli¬ 
grammes)  d’acide  cyaniiydiique,  sans  dépôt  de  charbon;  ce  qui 
représentait  près  du  tiers  de  l’azote  transformé  et  [)rès  de  moitié 
de  l’acétylène. 

Quand  l’action  est  arrêtée,  on  peut  la  manifester  de  nou¬ 
veau,  en  enlevant  l’acide  cyanhydritfue  à  l’aide  d’un  fragment  de 
potasse  humectée,  puis  en  exposant  le  gaz  piiriüé  à  rinfîiiencc 
des  étincelles.  Mais  l’action  finit  toujours  par  sc  ralentir,  jtar 
suite  de  la  dilution  croissante  de  l’acétrlène. 

On  peut  cependant  la  poiisseï'  jusqu’au  bout  et  faire  dispa- 
l’aîlre  cüm[)Iètcment  un  volume  déterminé  d’acétylène,  en  pla¬ 
çant  à  l’avance  dans  réprouvolte  une  goutte  de  [iotasse  très 
concentrée,  destinée  à  absorber  l’acide  cyanhydrique  att  furet 
à  mesure  de  sa  formation,  sans  introduire  de  vapeur  d’eau  dans 
les  gaz  cil  prO{)orlion  notable,  .l’ai  ainsi  changé  en  acide  cyan¬ 
hydrique  jusqu’aux  cinq  sixièmes  d’un  volume  connu  d’acéty¬ 
lène;  le  sixième  manquant  s’explique  pai*  la  réaction  inévitable 
de  la  vapeur  d’eau,  laiiuclle  forme  de  l’oxyde  de  carbone  et  de 
l’acide  carbonique,  comme  je  m’en  suis  assuré.  Cetlo  expé¬ 
rience  a  exigé  douze  à  quinze  heures  d’étincelles. 
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néci[)i‘0([Ucmi.Mil,  eu  [u'eseiiec  <run  exeès  il’jicéiylètic,  j’ai 
l’ciissi  à  ehauyci’  en  iicitic  t'yanhydi'ujue  ]iliiâ  <lc  la  luoilié  d’un 
vüluiiie  donné  li'azole.  Le  reste  anrail  dîs|iafn,  sans  aucun 
doute,  sons  riniUienec  li’iin  lcin[)S  lieancoup  plus  long. 

i.  Dêcowimilion  de  l'acide  cijanliijdi'i<]iiü.  —  La  pi’ésencc  de 
l’acide  cyan!iydri(|nc  déjà  formé  arreie  la  réaction,  eoniine  je 
viens  lie  le  dire.  Celle  circonstance  .s’exidiijuc  parce  que  le  mé¬ 
lange  d’acide  cvanliydiiqiie  et  d'hydrogène,  traversé  par  une 
séi’ie  d’élincellcs,  ne  larde  pas  à  l'oni’iiir  de  racétylène:  réaction 
invei'se  de  la  précédenle  et  (pd  ne  peut  [uis  davanlagc  êti*e  pous¬ 
sée  jusqu’au  lioul.  En  d’aulrcs  termes,  enti’c  l’hydrogène,  Tazole, 
l’acétylène  et  l’aride  cyanhydrique,  il  s’élahlit,  sons  i’inlluence 
de  l’étincelle  un  certain  é([nilihre,  variable  avec  les  jiroporlions 
relatives;  cet  équilibre  détermine  la  l'ormation  de  celui  des 
quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange,  ou  qui  s’y  trouve  en 
jiroporlion  iiisuriisante.  Ce  sont  des  ]thénomènes  pareils  à  ceux 
que  j’ai  signalés  dans  les  réaclions  éthérées  (page  ÜO)  cl  dans  la 
formation  des  carbures  pyrogénés  (pages  l'I2,  110). 

5.  La  transformation  de  l’azote  libre  en  acide  cyanhydrique, 
pai‘  son  union  avec  l’acélylènc,  donne  lieu  à  une  antre  consé¬ 
quence  intéressante.  En  cITet,  j’ai  (itahli  que  tous  les  composés 
livd]‘orarhonés  donnent  naissance  à  racélvlétic,  sous  l’iniluence 

ÏÏM  ^  f 

de  rétincelle.  Il  semble  donc  que  l’azote,  mêlé  avec  une  vapeur 
hydrocai'bonée  <inclconqne,  doive  aussi  foianei' de  l’acide  cyaii- 
bydriqiie.  .l’ai  véiâlié  celte  conséqncnec,  La  formation  d’acide 
cyaidiydriquc  ainsi  réalisée  est  si  maj-qiiée,  qu’elle  a  donné  lieu 
à  diverses  illusions,  relatives  à  la  combinaison  supposée  de 
razote  libre  avec,  le  caiiionc,  sous  riniluencc  de  l’arc  électrique. 
Mais  cotte  combinaison  a  lieu  seulement  avec  le  concours  de 
l’hydiogène ;  elle  ne  se  ju'odiiit  pas  avec  l’azote  sec  et  le  carbone 
absolument  [uir  cl  exempt  d’hydrogène. 


.trlion  (ie  rt^tincplle  HUt*  leî^s  liytlruf^^né^i 


I.  (Àimmcncons  par  la  corn in'mi/son  de  l'a-ole  et  de  rirydro- 
(jène,  c’est-à-dire  par  rainmoniaijne.  b’unniioniaijue  est  déconi- 
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posée  par  rétincolle  on  ses  élénicnls,  le  volmiie  ihi  gaz  étant 
sensiblement  Joiiblé.  Cependant  il  y  reste  une  trace  d’ammo¬ 
niaque,  trace  non  appréciable  aux  mesures,  mais  susceptililc 
d’êirc  maniiestée  comme  il  va  être  dit  tout  à  riicure. 

I 

2.  Iléciproqucinent,  l’azote  et  l’hydrogène  éprouvenl,  sous 
rinllueoce  de  rélincelle  élecirique,  un  conimcnceiuenl  de  coin- 
hinaison.  Toutefois  la  proportion  d’aininonia([ue  formée  est  si 
faible,  qu’cite  ne  se  iraduit  (tas  [)ar  un  changement  de  volume, 
Mais  il  suflit  d’introduire  dans  les  gaz,  ainsi  que  l’a  montré 
M.  II.  Sainte-Claire  Deville,  une  bulle  de  gaz  cliloi'liydritjiie,  pour 
voir  SC  produire  «rabondanlcs  fumées.  Cette  réaction  est  telle¬ 
ment  sensible,  qu’elle  accuse  jusqu’à  un  millième  de  milligi'ammc 
d’ammoniaque  dans  un  faible  volume  de  gaz,  comme  Je  m’en  suis 
assuré  (1).  Opèrc-l-on  l’action  de  l’étineelle  en  présence  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  de  J'açoii  à  al)Sorber  à  mesui'c  l’am- 
monia<iuc,  i!  est  facile  d'en  recueillir  une  dose  considérable,  au 
bout  d’un  temps  suffisant,  .le  n’ai  pu  retrouver  l’auteur  de  celte 
expéi'ience;  mais  elle  ligure  déjà  dans  la  première  édition  du 
Trailé  de  chimie  de  M,  Hegnault,  imprimée  en  1840;  et  elle 
remonte  à  une  épo<pic  plus  ancienne.  Elle  a  été  souvent  rcpclée 
dans  ces  dernièi'es  années.  Le  seul  fait  sur  lequel  je  veuille 
insister  ici,  après  M.  Deville,  c’est  l’existence  d’une  limite  sen¬ 
sible  de  combinaison  sous  rinlUience  de  l’étincelle  entre  l’azote 
et  l’hydrogène  :  limite  Identique,  ou  plutôt  du  même  ordre  de 
j»elilcssc  que  celle  de  la  décomposition  de  raniuioniatiiie  par 
rétineellc  en  azote  et  liydrogcne,  L’clUnve  donne  lieu  à  des 
résultats  mieux  caractérisés,  ainsi  qu’on  le  veri'a  idus  loin. 

8.  Venons  aux  comhinaiüons  de  l'tnole  avec  V oxygène. — Nous 
commencerons  par  le  gaz  hypoazotîquc,  le  seul  qui  donne  lieu 
à  des  réactions  cxactemenl  inverses  et  à  des  équilibres  propre¬ 
ment  dits.  Puis  nous  parlerons  des  aiili’es  oxydes  de  î’azole, 
dont  la  décomposition  par  l’étincelle  manifeste  diverses  réac¬ 
tions  iiitércssanles. 


(I)  Pour  que  rexpcrlcnce  soit  valable,  il  est  nécessaire;  d’opérer  avec  des  gaz  rigou- 
reiiscmenl  desséches  avant  rexpêrieiice^  cl  $iir  du  mercure  sec;  la  moiiiilre  Lracc 
de  vapeur  d'eau  élanl  mauifcsLée  de  la  même  niatiière  par  le  gaz  chlorhydrique. 


KNKIiniKS  Kt.KCÏIÏini'ES. 


(jtrz  lii/poazolique.  —  Htie  sûrie  U'éÜiii'elles  (,'lecli’ii[iiesî 
<lé(;oiii  j>osc  CO,  «iiiz,  oiirocniô  (i;iiis>  un  tu  ho  scellô  à  la  laïupi.',  ([uc 
l'on  a  rcnipli  vers  <^0  (lc<j;rés  sous  la  pi  ession  atmosphéi'iqno.  Le 
az  so  l'éiluit  par  là  on  sos  élémonls 


II 

7^ 


AzO‘  ^.\z  +OE 

Au  liouL  iruno  heure,  nn  quart  était,  déjà  (iéti’uit.  Au  bout  d(; 
dix-huit  heures,  j’ai  obtenu  un  mélanf^e,  prohableincnl  voisin 
de  l’équilibro,  qui  renl'eriuail  sur  lü(.l  voluiiies  ; 


Az 


28;  0  =  50;  AzO^  —  1 1. 


La  (iécüuiposilion  s’ari'èto  à  un  C(M‘taIn  ternie,  ooinnic  dans 
kius  les  cas  où  rétinccllo  développe  une  action  inverse.  Un  sait 
en  ollct,  depuis  Cavcndi.sh,  que  rélincellc  électrique  délcrniine 
la  ooiidjinaisüii  de  l’azote  avec  roxvQène,  avec  lornialîon  d’azo- 

1  O 

tate  lie  [lolassc,  lorsqu’on  opère  en  présence  d’utic  solution  alca¬ 
line.  Cette  cotubinaison ,  oj)éréc  enlre  les  paz  secs,  ne  sau¬ 
rait  l’ournir  autre  chose  ipic  des  oxydes  d’azote  et  Jiiènio  <h‘ 
l’acide  hypoazotique  ;  attendu  qvl’il  subsiste  loujour.s  dans  les 
paz  une  certaine  juojuiété  d’oxypène  libre,  ainsi  que  je  vais 
le  montrer. 

Kn  opih’ant  sur  l’air  ainiosphéricjue,  j’ai  trouvé  en  etïct  qu’au 
bout  d’une  lieuie,  7,5  rentièiiies,  c’esl-à-dii'e  un  lieizième  du 
volume,  avaient  donné  de  l’acide  liypoazotique;  dix-liuil  lieures 
d’électi'isatiou  n’ont  [las  iiiodilié  sensiblement  ce  rapport. 

.Mais  je  ne  veux  [las  insister  sur  la  valeur  numérique  de  ces 
limilcs,  dont  la  mesure  exaclc  réclamerait  des  expériences  plus 
nombreuses  et  iàiles  dans  des  conditions  plus  vai'iées,  comme 
|■'ncl'pie  électrique,  comme  pression  et  comme  propoi'tions  l'ela- 
lives  des  paz.  Le  seul  fait  que  je  veuille  metli’c  en  lumièi’e,  c’est 
l’existence  inèinc  d’une  limite  de  réaction,  conséquence  néces¬ 
saire  de  l’exislence  des  deux  pliénomèncs  antaponistes. 

Examinons  maintenant  les  autres  paz  lormés  par  l’azûte  et 
l’üxvü:ène. 


5.  Bioxt/de  (razotc,  —  L’action  de  l’étincelle  élcctcifine  suc 


saü 
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CO  {ïaz  coniincnoc  a  sexercoi'  avec  une  cxlrènic  jiroinplilmle, 
et  elle  pi'ésciile  divers  termes  successifs,  très  di'ijnes  d’iiitéi-èl. 
.l’ai  Oftêi’é  sur  le  gaz  pur  (1),  exempt  «le  ]iroloxyde  d’azote  et 
d’azote  libre,  renfermé  dans  des  hd)cs  scellés,  et  je  l’aî  décom¬ 
posé  par  des  élinccllcs  assez  faibles. 

Au  bout  «i’iine  minute,  un  sixième  du  gaz  est  «léjà  détruit.  La 
proportion  en  serait  cerlaiuemenl  |)lus  forte,  si  les  élech'odes  de 
]daline  élident  situés  au  centre  de  la  masse,  au  lieu  de  se  li'ou- 
ver  Ions  deux  à  une  même  extrémité;  ce  tpii  laleulit  le  mélange 
des  gaz.  Un  tiers  environ  du  ])rodnit  déhaiit  a  forané  du  prol- 
oxvile  d’azote,  dans  ces  conditions  ; 

ÜAkO-  — -  AzO  +  AzO-’; 

les  deux  autres  tiers  produisant  de  l’azote  et  de  l’acide  hypo- 
azotirpic  : 

2  Azû'  =  Az  -p  AzOb 

Au  bout  de  cim[  minutes,  les  trois  ipiarts  du  bioxyde  d’azote 
étaient  déti  uits,  avec  lormalion  de  [u'otoxyde  d’azote  et  d’acides 
azoteux  et  hypoazotitjue.  Le  rapport  entre  le  protoxyde  d'azote 
et  l’azote,  c’est-à-dire  entre  les  deux  modes  de  décomposition, 
était  à  |^cu  près  le  môme  que  plus  haut. 

Il  y  a  lieu  ici  de  distinguer  encore  l’aetion  calorilique  de  l’é- 
tincclle,  laquelle  donne  lien  à  la  (ormation  du  ]>rotoxy<]e  d’azote 
(corps  que  rélincellc  n’engendre  point  (2),  en  agissant  sur  les 
éléments),  ainsi  qu’à  une  [lortion  de  Tazole  libre;  et  l’action 
pi'opre  de  rélectricilé,  «(iii  leml  à  faire  prédominer  l’acide  hyjto- 
azotiqiie  :  c’est  ce  que  inonlrc  une  expérience  de  (dus  lotigno 
«luiée. 

Lu  clfet,  le  flux  d’étincelles,  jirolongé  |)endant  une  lienre,  ne 
laisse  plus  subsister  cju’un  mélange  de  bioxyde  d’azolc  non  dé¬ 
composé  (13  centièmes  du  volume  initial),  de  vapeur  nitreuse 
(pins  de  4Ü  centièmes)  et  d’azote  ;  je  n’ai  pu  y  découvrir  alors  de 


(l)  Pi’ÿparu  par  Taclion  ih  Tazolaliî  de  potasse  sur  le  suLfale  ferreux  môlé  d'acîde 
sulfurique. 

(5)  Au  üonlraire^  le  bioxyde  tl'axole»  sous  riMJlueucc  de  la  eimleur  seule,  fournit 
il"nborü  du  protoxyde  et  de  Toxygèiie  (page  l!îj. 
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|tro(oxy<lfi  d’azote  oii  jji'oportioti  sensible.  Ce  paz  dispaiaîl  donc 
avajit  le  bioxyde,  sans  doitle  sons  rinlhience  do  l:i  liante  lenipé- 
calLii'c  de  rétincelle.  Ce  fait,  opitosé  en  apjiai'oncc  avec:  la  Irans- 
rorniation  initiale  irtine  [lai'lie  dn  bioxyde  en  protoxyde,  semble 
indi([iiei'  (pie  le  bioxyde  (•omnienceâ  se  décoin|)OScr  à  une  tem¬ 
pérai  ure  [dns  basse  ipie  le  [irotoxyde,  et  <|ii’il  subsiste  ee()en- 
danl,  en  partie,  {dns  lon{iteni[)s  on  à  une  tcni[)(3rature  {dns 
liante,  en  {iréscncc  des  [irodnits  de  sa  dceo!n{iosition. 

Néanmoins  raclion  {dus  {irolori^iïi'e  emun'C  de  réleetriçilés  finit 
|)ar  faire  dis(»araîlre  à  son  toni'  le  bioxyde  d’azote,  en  mônic 
leni[)S  qii’cile  diminue  le  volume  de  la  va[)eiir  nitreuse  {troduilc 
dans  la  [>reniière  {lériode.  An  bout  de  dix-hnit  heures  d’élec- 
Irisation,  je  n’ai  {iliis  trouvé  <{ne  1^  centièmes  de  vapeur  iii- 
Irensc,  l'orince  ectie  Ibis  uniquement  {lar  Taeide  iiypoazotique. 
Le  iiiélanjre  pazenx  renfermail 


Az=  U;  0  =  37;  AzO^  =  i:î 


[loiir  100  volumes  du  «az  {irimitif. 

Kn  raison  de  la  duiée  de  la  réadion  et  de  rinOuenee  aiitaito- 
nisle,  qui  tend  à  former  l’acide  Inqtoazoliijuc  dans  un  inélanpc 
d’azote  et  d’oxy£»ène  purs  traversés  ]iar  rétincelle,  le  sysième 
ei-dessns  doil  èire  regardé  comme  voisin  d’mi  étal  d’équilibre. 

Üii  reinar(|nera  (pie  le  bioxyde  d’azole  es!  moins  slahie  dans 
les  eondilions  ordinaires  ({lie  le  jiroloxyde;  atleridu  ipi’il  l’en¬ 
gendre  d’abord,  en  sc  décomposant  sons  rinlhience  de  la  cba- 
lenr  seule,  on  sons  l’influence  de  l’élineelle. 

0.  l^t'oloxt/de  iF azote.  —  J’ai  aussi  examine  l’acl ion  de  l’él in¬ 
colle  éiectriipie  sur  le  {iroloxyde  d’azote,  jirincijnilcmcnf  pour 
étudier  tes  {ireinièrcs  {diases  de  celte  action  ;  car  les  {irodiiits 
généraux  onl  été  déjà  signalés  jiar  l’iâestley,  {tar  M.  Crove,  pai' 
M.\I.  .\ndrc\vs  et  Tait,  ainsi  que  jiar  .\IM.  BulTel  llofmann.  J’opé¬ 
rais  dans  un  tube  scellé  à  la  lanijie,  alin  d’éviter  tonte  action 
secondaire  de  l’eau  oudn  mercure.  La  décomposition  s’opère  l  a- 
{lidemenl  et  la  vapeur  niliamse  a|>]iaraîl  aussitôt.  Au  boni  d’une 
niiniile  et  avec  de  faibles  élincelles  (ajipai’cil  do  Piuhmkorfr, 
mû  {lar  '2  éléments  Ihinscn),  un  tiers  du  gaz  était  déconqiosé.  La 
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]iai’(.ie  décomposée  s’étail  [tarlagée  en  pj'opoi-tîon  û  peu  près 
égaie  cnlrc  les  den^  actions  siiivanles  : 

^  AïO^Az^’O 

{  .iAzO  =  AzO‘H- 3Az 

La  première  action  peut  être  regardée  comme  duc  sui'toiit 
à  l'action  de  récliaull’emcnt  produit  pai‘  l’étincelle;  tandis  fine, 
dans  la  seconde  action,  la  clialenr  cl  l’électricité  concourent. 

.Vu  bout  lie  trois  minutes,  avec  des  étincelles  plus  fortes  (ti  élé¬ 
ments  Bunsen),  près  des  trois  (juarts  du  gaz  étaient  dfîjà  décom¬ 
posés;  toujours  de  la  même  manière,  la  seconde  réaction  l’om- 
poi’tant  un  peu  stn*  la  première. 

On  voit  par  là  f[ue  le  })ioxydc  d’azote  n’apparaît  point  et  ne 
saurait  apparaître  dans  la  ilécomposition  électrique  du  protoxyde, 
puisque  celle-ci  donne  toiijours  lien  à  un  excès  d’oxygène  libre. 
Quant  à  la  ju'oportion  d’acide  bypoazotique  formé,  elle  repré¬ 
sentait  à  peu  près  le  se|)lième  du  volume  linal;  pi'opoj'tion  qui 
ne  doit  |)as  être  très  éloignée  de  celle  qui  répondrait  à  un  équi- 
lîbre  (létinitif  produit  par  l’étincelle. 


SKCTION  OUATKIKMli.' — tlÉACTlOXS  KLECTRO-CHIMIQUES  EXERCÉES 

PAR  INTi.UEXCE  (EEFLUVE  ÉLECTRIQUE). 


î5  1". 


.HéciiniNtiiCN  i»liyKif|U4^N 


I,  .Vu  lieu  de  (aire  agir  rélecljâcilé  sur  les  gaz  sous  la  forim' 
<ie  courant  voltaïque,  d’arc,  ou  d’étincelle,  on  peut  opérer  par 
irdluence.  Ce  mode  d’action  lui-même  s’exert^e  de  plusieurs  ma¬ 
nières  :  par  exemple  en  faisant  vaiûer  brusquement  le  potentiel 
pai’  relïcL  de  décharges  rapides,  tantôt  tontes  de  inéine  sens, 
tantôt  de  sens  alternatif.  On  [lent  encoi'o  maintenir  le  potentiel 
constant  pendant  toute  la  durée  de  rex]H‘rionce. 

'^}  /  J Itni  f/ï  1/ rfî-™  I’  »  /  'if/'f  î* iVï /i /i?  j ciC'HSC ,  ■ — ‘ 


L’électricité  accumulée  à  la  surface  des  parois  des  vases  qui  ren- 
l'ej’incnt  les  gaz  que  l’on  veut  innuencei’,  peut  é[U'ouvcr  une  série 


KX  K  RC  1  ES  É I ,  ECT  R I Q  UES. 


:i()3 


Ce  Cci'harjios  el  reprendie  aussilôl  sa  Icnsioii,  à  la  suite  de 
eliaqiic  décliar^e.  Le  potentiel  dos  eori>s  électrisés  |)assc  ainsi 
dans  un  temps  très  cotirt  par  toutes  les  jirandeurs,  depuis  zéro 
jusipi’à  une  limite  c]ui  peut  être  exti'cuienieut  élevée.  11  en  est 
aîu.si,  par  exemple,  iorsrpi’on  em[)loie  la  uiaeiuiie  de  llollz  |)Our 
produii'c  les  déchartïes  directes,  et  (pie  les  diuix  éieelrieités  con- 
Iraii'es  fournies  par  cet  appareil  se  trouvent  accumulées  sur 
des  coudeiisaleui's  séparés  par  de  très  petites  distances,  dans  un 
es]iace  remjdi  par  les  jiaz  intlucncés.  Ou  i‘(kdisece  l'ésullat  en  cn- 
rermanl  les  paz  dans  des  espaces  annulaii'es  compris  entre  deux 
ev'lindrcs  de  verre  niiiicc.  Sur  la  face  extérieure  du  cvlindre 

É.  ■!-’ 

envelopjiant,  on  place  un  corps  conducteur,  lame  métallique  ou 
litpiide,  avec  lequel  un  des  pôles  des  a]q>accils  éloclriques  est 
mis  en  contact  ;  les  mêmes  dispositions  sont  adoptées  irautre 
part  à  la  surface  intérieure  du  (‘yliudre  euveloiipé  (!).  I^c  po¬ 
tentiel  de  l’éledricilé  dans  le  ^eiz  inllncncé  sera  d’autant  plus 
prand  (|uc  î’esfiace  intcr[)olaire  sera  moindre. 

S.  Ktant  adoptées  ces  dispositions,  Vinllnence  des  décliargcs 
suc<;essives  [leiit  s'exercer  de  deux  luanièies  luen  ditlércntcs. 

En  effet,  elle  peut  a[jir  loujoui's  (/uns  le  même  sens,  ehacun  des 
pfdes  étant  cliarjïé constamment  avec  la  iiièinc  électricité;  ce  (jne 
l’on  peut  olitenir  avec,  la  luacliiiie  de  IIolt7.(:2). 

.\u  contrai  ce,  si  l’on  a  recours  à  r:ip|)arcil  de  iîulnnkorir, 
le  s  'ujne  des  i>ôles  chttnge  t'i  chnqve  dêrhitrqe,  pinsienrs  fois  intr 
seconde. 

4-  Oans  tous  les  (;as,  les  réa(ïlions  exei’cées  par  inlUience  ont 
lieu,  sans  (ju’il  se  produise  d’éliiicellcs  îiruyantes  et  lumineuses, 
capaldes  île  porter  une  portion  notable  de  ^az  à  une  tempéra- 
tin'c  excessivement  élevée,  pendant  un  temps  appréciable.  On 
a  dési'’né  quelquefois  ces  elfets  sous  le  nom  de  dédia rtje  oifsenre 
ou  déchaige  si  ienciense.  Le  premier  nom  n’esi  pas  exact:  eu  elfel, 
les  gaz  iiilbienccs  par  les  variations  subites  et  considérables 
du  polciiliel  électrique  (Icvicnncnl  lumiiieiix  dans  l’obscurité,  on 


(1)  VojTz  mes  cîtimie  et  de  plujuique^  5"^  série,  U  X»  p»57  et  Tfi; 

ï»  Xn»  p.  47ï7  et  lijîL 

(^)  Même  recueil,  L  Xll^  \u  -U(i. 
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|>lulùl  j^liosjtlioi’csccnts;  connue  s’ils  élaienl  le  siég;c  de  milliers 
(le  petiles  décharges  disséminées  et  s’elïectuanL  de  molécule 
à  molécule. 

5.  Les  expériences  (jue  je  viens  de  décrire  permcltenl  de 
délinii'  les  eondilions  générales  des  réactions  cliimifiues  pro¬ 
duites  par  l’cllliivc;  mais  elles  ne  décident  pas  d’une  manière 
ncHc  les  enbts  do  la  tension  éleclriipic,  dégagée  de  toute  com- 
|dicu1ion.  En  clîét,  celle-ci  change  continiiclleinent  pendant 
rinlcrvallc  des  êlincelles,  et  elle  change  entre  des  limites  qui 
varient  île  plusieurs  milliers  de  Danicll.  Quelle  est  rinllnence  de 
ces  variations  incessantes  et  des  alternatives  brusques  qui  les 
aceompagncul?  Les  réactions  chimiques  sont-cïles  déterminées 
par  le  fait  même  de  ces  alteiaiatives  et  des  chocs  et  vibrations 
moléculaires  qui  en  résultent  ?  On  bien  peuvent-elles  être  pro¬ 
duites  jiar  une  sinqtlc  dinérciice  de  potentiel,  par  une  simple 
orientation  des  molécules  gazeuses,  sans  qu’il  y  ait  ni  cou¬ 
rant  voltaïque  proprement  dit,  comme  avec  une  pile  fermée; 
ni  élévation  de  letnpéraiui’C,  comme  avec  rélineelle;  ni  varia¬ 
tions  bnistjues  et  incessantes  de  tension,  comme  avec  l’efiluve 
développée  par  les  machines  de  llollz  ou  de  ISuhmSioiff?  Nous 
allons  répondre  à  ces  questions. 

h.  l^otenlief  constat l.  —  En  cfiel,  il  est  facile  de  détermi¬ 
ner  une  difrércncc  constante  et  déünic  de  potentiel  cnirc  les 
deux  surfaces  de  veri’c,  dont  rintervallc  renferme  le  gaz  élec¬ 
trisé  :  celle  différence  [leiit  èti’c  j)i‘odnilc  et  maintenue  par 
exemple  à  l’aide  d’une  ])iîe  à  eo  lira  ni  constant,  dont  on  ne 
ferme  pas  le  circuil.  l^c  potentiel,  toutes  choses  égales,  croît 
avec  le  nombre  d’élémeuts,  el  il  peut  être  maintenu  pour  ainsi 
dire  indéfiniment,  si  la  julc  ne  dévelojipe  point  de  réaction  chi¬ 
mique  pondant  qu’elle  demeure  ouverte.  Dans  ces  conditions, 
j’ai  observé  qu’il  se  déveÎ0[qtc  encore  îles  actions  chimiqncs, 
telles  <[iic  la  lixalion  lente  de  Tazote  cl  la  formation  lente  de 
l’ozone. 

Ün  peut  concevoir  les  effets  observés,  en  admetlanl  que  la 
différence  du  {lotcntiel  cpii  existe  entre  les  deux  armatures  délcr- 
minc  l’orientation  des  molécules  du  gaz  interiiosé,  phénomène 
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assitnilaMc  à  l’élcclrisiilion  ([ii  Mais  L-’esl  là  untî  explica¬ 
tion  [tliiLùt  virliielle  (jue  réelle,  lùi  réalité,  les  théories  ac- 
tiieîlemeiiL  reçues  sur  les  mouvotiicnls  pi’opres  des  particules 
}i[azeiises,  iiiouvenicnls  sans  cesse  troublés  par  leurs  chocs  et 
réactions  imitiiclles,  ne  pcrineltout  tfuèi'C  d’ad  trie  lire  une  orien¬ 
tation  permanente  et  unirornic  de  ces  particules.  Ccpoiuiant  il 
suHit  (pie  rinllucncc  électricpie  s’exerce  d’une  niiinièrc  constante 
et  suivant  un  sens  invariable  sui-  une  masse  gazeuse,  pour  <pie 
les  elîots  dynainiqucs  résultants  puissent  être  assimilés  aux 
effets  stalirjucs  d’une  orientation  permanente. 

A  ce  [loint  de  vue,  ce  <[ui  suit  deviendi’a  pins  facile  à  com¬ 
prendre.  Kn  effet,  dans  certaines  de  mes  expériences,  telles  que 
la  formation  endothei  rniqne  de  l’ozone,  il  y  a  con.somniation 
d’énergie,  soit  — 'li‘^‘,8  pour  gi’animcs  d’oxygène  changés  en 
ozone.  Cette  énergie  ne  saurait  être  fournie  (jue  par  la  pile; 
c’est-à-dire  qu’il  doit  sc  produire  un  flux  électrique  li'ès  lent, 
destiné  à  maintenir  ou  à  reproduire  iiicessatnincnl  l’orienta¬ 
tion  (les  inoiécules  gazeuses.  Le  Ilux  a  lieu  entre  les  deux 
j)ôlcs,  à  travers  le  verre  d’abord,  et  puis  à  travers  la  couelie 
gazeuse  interposée.  Les  moléeulcs  des  gaz,  incessainnienl  agi¬ 
tées,  s’élecïlrisent  au  contact  du  verre  et  transmettent  aux 
anti'es  îiioléculcs  la  charge  ({ii’clles  viennent  d’acquérir.  On 
voit  par  là  (|ue  l’on  n’a  pas  aiîaire  à  un  mode  de  propaga¬ 
tion  siriclcnionl  coniparahle  au  courant  voltaïque  et  aux  élcc- 
Irolyses  qui  raccom|>agiicnf. 

Les  phénomènes  développés  par  l’eflluve  sont  d’an  tant  pht.s 
intéressants,  qu’ils  ollï’enl  la  plus  grande  analogie  avec  les  réac¬ 
tions  incessantes  de  rélcetricité  aliiiosphéri<[uc. 

7.  En  effet,  Vélectncilê  agit  continnellemenl 

sur  tous  les  corps  situés  à  la  surface  du  sol,  l’atmosphère 
étant  le  plus  ordinairenioiil  positive  et  le  sol  négatif.  Les  ti  ans- 
Ibrmations  produites  sons  ectte  inilucnce  sont  de  natures 
diverses  et  (pii  répondent  aux  multiples  actions  signalées  plus 
haut  : 

'l"  Il  ai'iive  parfois  (|uc  rélcetricité  s’accumule  jusqu’à  pro¬ 
duire  des  décharges  violentes,  sons  Ibrme  de  tonnerre  et  d’é- 
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clairs,  décharj^üs  ca])a!)les  de  faire  tuiîlre  les  acides  nilriqnc, 
nitreux  et  leurs  sels  amtrioniacaux  :  e’csL  en  elTel  re  que  l’orv 
observe  dans  les  pluies  d’orage.  Mais  c’est  là  un  pliénomcnc  acci¬ 
dentel,  local  cl  iclalivetnent  rai'c. 

2"  Poiidanl  riiitcrvalle  de  temps  qui  précède  rinstaJit  où  les 

décharges  sillontienl  une  certaine  ligne  dans  ratniosplièrc, 

■ 

des  surfaces  extrêmement  étendues  s’électrisent  peu  à  peu  par 
inllueiice;  puis  elles  se  déchargent  bi  usquemenl  au  moment  des 
explosions  (choc  en  retour):  sur  ces  surfaces  peuvent  et  doi¬ 
vent  s’exercer  certaines  réacliotis  chimiques,  analogues  à  celles 
de  rehluve  à  potentiel  brusquement  variable  et  à  haute  tension. 
Mais  ce  sont  encore  là  des  cAets  momentanés, 

3"  Au  contraire,  rélcctricité  atmosphérique  agit  incessam¬ 
ment  avec  de  faibles  tensions,  pour  produire  des  réactions  ana¬ 
logues  à  celles  de  l’eflluvc  à  potentiel  fixe.  Dans  ces  conditions 
plus  générales,  il  n’est  pas  nécessaii-e  d’ailleurs  que  l’électricité 
atmosphérique  conserve  un  potentiel  constant;  mais  il  siiflit 
que  ce  ilernier  varie  lentement  et  d’une  manière  continue. 

Ces  renseignements  acquis,  étudions  de  plus  près  les  effets 
chimiques  de  refiluve  électrique.  Ces  effets  peuvent  être  des 
(bangements  isomériques,  des  décompositions  et  des  combi¬ 
naisons,  Nous  allons  signaler  les  principaux. 


§  —  l'Iianj^eikientM  fNimiéri^iiif'^  |irnvoc|ui^N  par  r^rniiic^. 

Ozonr. 


1.  Le  plus  rcniai'quablc  des  changements  isomériques  que 
dévelo]>pc  relAiive  électrique  est  celui  de  l’oxygène  ordinaire 
en  ozone.  Ce  n’est  pas  que  l’éltncclle  ne  produise  aussi  la 
même  modification  de  l’oxygène,  comme  l’ont  montré  les  tra¬ 
vaux  <le  Van  .Marum,  et  surtout  ceux  de  MM.  de  la  Rive  cl  Mari- 
gnac.  Mais  on  ne  larda  pas  à  s’a[)erci:voir  que  la  quantité 
d’ozone  croissait  à  mesure  que  les  étincelles  devenaient  plus 
petites,  et  l’on  fui  conduit  à  adopter  pour  la  préparation  de  ce 
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iriiz  iJivccs  a|i]iart‘îls  fondés  sur  l’inlhioncc  Uc  reniiive  (1).  Voioi 
le  dessin  de  eeliii  ((uc  j’eiiijdoie  eL  (jui  founiil  de  très  bons  ren- 
dcinents  (lij;.  47).  11  est  formé  de  deux  tubes  de  vci'i’c  concen¬ 
triques  ajustés  à  l’énicri  en  c.  L’oxyjiènc  arrive  en  cl  soid  en  h. 


a 


Fig.  t". 


2.  Ce  n’est  pas  ici  le  lieu  de  retracer  l'bîstoire  de  l’ozone, 
substance  découvci  te  pai‘  Seboubein  et  étudiée  depuis  par  tant 
iPcxpéidmenlaleurs.  Je  ferai  observer  seulement  que  la  formation 


(i)  Simneiis  intagiiiu  les  premiers  appsireiU  de  ce  genre 
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<Je  l’ozone  réiiond  à  une  conilensiilion  inoléculaire,  la  densilé 
de  Tozone  étant  é<>:ilc  à  une  ibis  et  demie  celle  de  roxvuène. 

ij  O  7 

d’après  M.  Sorct. 

Kn  même  temps  tpie  roxyj];ènc  se  change  en  ozone,  il  se  pro¬ 
duit  une  aljsorjjlion  de  chaleur  ;  soit,  d’ajircs  mes  expériences  : 

30=  (Oz)  absorbe  ]ïOur  2i  grain.  :  —  J 4^^^, 8. 

Cette  circonstance  est  exceptionnelle  dans  l’étude  des  conden¬ 
sations  moléculaires.  Elle  montre  que  ta  Iraiisformation  de 
l’oxygène  en  ozone  exige  rinlervention  d’iinc  énergie  étrangère, 
telle  que  celle  de  rélectricité. 

Je  vais  décrire  quchiues  essais  que  j’ai  faits  pour  mieux  défi- 
nir  la  formation  de  ce  corps  sous  rinlluence  électrique,  et  pour 
décider  s’il  niéritc  réellement  le  nom  {ï'oxyijhie  électrisé,  qui  lui 
a  été  ([uchiuelbis  atlrilmé. 

d.  L’ozone  se  Ibime  pareillement  sovis  V influence  des  deux  élec¬ 
tricités,  l’oxygène  étant  contenu  dans  des  tul)us  de  verre  fbrtuant 
bouteille  de  Leydc  et  munis  d’armalurc  depiatîne.  Celle-ci  était 
maintenue  constamment  chargée  d’une  même  électricité,  dont 
le  potentiel  variaitdepuis  zéro  jusqu’à  une  limite  déterminée  par 
la  longueur  des  étincelles  d’une  macliine  de  lloltz  (voy.  Aimâtes 
de  chimie  et  de  physique,  5“  série,  l.  XII.  i).  iitî).  J’o}iérais 
avec  deux  tuhes  simultanément,  run  d’eux  étant  chai'gé  d’élcc- 
ti  icilé  positive,  l’antie  d’électricilé  négative,  au  même  polcn- 
liel,  cl  avec  les  méjnes  alternatives. 

L’ozone,  dis-je,  se  pi’oduit  paj-eilfement  sous  rinlliicncc  des 
deux  électricités.  Cependant  l’électricité  positive  produit  pins 
d’ozone  dans  la  phqiarl  des  cas;  maisccteUbt  peut  tenir  à  (juel- 
que  circonstance  accidentelle,  telle  que  la  dé]»crdilion  inégale 
<les  deux  électricités  cl  rétciulne  plus  grande  des  aigrettes  jiosi- 
livcs.  Afin  de  décider  la  question,  j’ai  opéré  simultanémcnl  sur 
deux  couples  de  tubes  semblables,  renfermant  de  l’oxygène  pur 
cl  une  armatui'e  de  platine.  Une  série  conlitme  de  fortes  élin- 
cclles  ayant  agi  par  iiinuenee  pendant  six  heures,  j’ai  dosé 
l’ozone  dans  l’iin  des  tubes  positifs  et  dans  un  fube  négatif 
correspondant,  puis  j’ai  interverti  les  liaisons  des  deux  autres 
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tubes,  (le  iViron  à  y  renverser  ie  sijine  de  l’électricité.  Voici  les 
nombres  üblenns  (1)  i 

Oîïone  forme  : 

H  I"  lulxï  clecirisé  -[“»  fHiudiuU  ,  * . ,  .  p»  lUO  dt*  l'oxygène  primitif* 
(  S'"  Uibe  éleclrisé  — ,  jicndiUit 
f*'  tube  éleclrisé  +,  pojnîiml  i 
\  Le  même  ensuite  —,  pendant  <>*'  ) 

2®  tube  èlechisé  — ,  pcndaul  0^'  ) 

Le  Jiièiiie  ensuite  +7  pendant  6^'  ) 


( 


h  W  é-  *  ^ 


*  ^  ^ 


5,3 

8,0 

8,5 


Il  résulte  (le  ces  cliiflj'cs  {|iie  les  clTcts  successifs  des  deux  élec¬ 
tricités  se  sont  ajoutés  seniblaldeuienl  et  jusciuc  vers  une  même 
limite  (8  à  8,5  centièmes). 

On  a  sonvcnl  coriijjaré  Tozono  à  un  jjaz  dont  les  pariicnles 
seraient  (diargécs  d’éleclricilé  néjialive.  Les  essais  précédents, 
reiatifs  à  rinllncnce  semblable  des  deux  électricités  dans  sa  for- 


malion.  ne  sont  nas  lavo!’at)les  a  celte 


f^se. 


A,  Voici  une  autre  expérience,  en  vue  du  même  problème, 
.l’ai  remjdi  d'ozone  sec,  simiiltaiiénicnt,  deux  llacons  de  même 
cajiacité  :  Tvni  de  verre,  (pii  a  été  placé  sur  un  siip{iort  isolant; 
l’antre  de  platine,  ftarni  intérieurement  de  f'enillcs  reidiées  de 
même  métal,  cl  plongé  dans  l’eau.  An  boni  de  vingl-([nalrc 
beures,  la  (pianlité  d’ozone  contenue  dans  le  llacon  de  verre 
isolé  avait  iiaissé  de  iïî  à  Iî2  dixièmes  de  milligrammes;  dans  le 
llacon  de  platine,  de  1-4  à  13. 11  ne  s’était  donc  rien  produit,  rjui 
[u'it  rapjieler  la  décharge  d’une  matière,  cliargce  d’élect licite 
au  sens  ordinaire. 

,5.  La  limite  de  8,5  centièmes  ii’a  jias  été  dépassée,  dans  les 
conditions  de  mes  essais;  ce  tpii  paraît  indiquer  l’existence  d’un 
certain  équilibre  chimique  entre  t'ojci/gène  primitif  et  Vo.cygène 
modifié,  écpiilibre  produit  tiidépeiulammenl  de  toute  élévation 
notable  de  température,  mais  dépendant  de  raclion  électriqiic 
siinnllanée.  Si  l’on  ajoute  à  l’avance  de  l’acide  arséiiieiix  dans 


(  I  )  ,rai  liU’c  ruzorte  en  rabstjrhant  par  Pacide  arsènit^us  ;  ou  ajouLe  mi  excès  de 
penuruigaiiaLe,  \nxh  iiiir  grande  quaiUîté  d'acîde  $iilfnru]ue,  étendu  de  2  à  3  vol  unies 
d’caii,  et  un  léger  excès  d'acide  oxalique  Jibre  ;  un  délmil  aussi Lèt  ce  dernier  par  le 
penuaiigaiifile  jusqu-a  culuratioii.  fco  procédé  accuse  à  un  vingtième  ilc  milligramme 
près  Toxygèiie  Uxé.  (Voy*  tuine  1^^%  p*  22G.) 

BERTUELOT.  —  MéC.  Cllim.  n,  ^  ^ 
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les  Inbos,  {le  façon  il  ih’i mire  à  mesure  ro/one,  la  projiorlion 
{l’oxyiiène  transformé  dans  iin  Iciniis  donné  est.  plus  considé¬ 
rable,  soit  de  moitié  cnvii’oii,  lors  d’un  essai  simultané  avec  le 
pi-écédctU.  A  la  longue,  tout  roxygène  dis)iaraîtrail ,  comme 
Tout  observé  MM.  Freniy  et  Becquerel  :  c'est  la  contre-épreuve 
de  rcxistencc  d’iiu  (certain  équilibre  cliimi([iic. 

0.  Mais  cet  éfiuilibrc  cesse  d’exister,  si  l’on  suspeml  rinllmiucc 
électi'iqnc,  comme  le  prouvent  les  cssiiis  suivants.  J’opérais  avec 
des  llacons  de  vei'i'c  de  'âOO  centimètres  cubes  environ,  retiqdis 
d’oxygène  ozoué  par  l’criluve,  et  maiiitenns  à  une  tempéiaiturc 
voisine  de  12  degrés.  Le  titre  initial  étant  2,2  centièmes  : 

Après  viiigi-ijiiafre  heures,  l’ozoue  était  rétluît  à  2,1  ; 

Après  cinq  jü U rs,  à  1,^; 

Après  quatorze  jours^  à  Û,i; 

Après  cinquante  et  uii  jours,  une  trace  a  peine  sensible; 

Après  soixante  jours,.  îl  ne  subsistait  aucune  trace  d'ozoue  sensible  a 
Todoral  ou  â  Tiodure  de  potassium* 

La  vitesse  de  destruction  de  Tozonc  est  d’autant  plus  grande 
{[lie  le  gaz  est  j)liis  riche;  ce  qui  explî{[uc  la  difliculté  de  dépasser 
ce  cl  ai  tics  limites. 

Il  réstilte  de  ces  observations  que  /’omne  n'a  point  de  tension 
finie  de  dissociation  :  ce  <pn  concorde  avec  sa  l'ormalion  en{lo- 
tlicrmifpie.  L’ozone  contfasic  jiar  là  avec  les  polymères  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  dont  M,  Troost  a  si  bien  étudié 
le.s  tensions  de  {lissocialion. 

7.  Tension  électrique.  —  C’est  surtout  sous  l’innucnce  des 
fortes  décharges  «pie  l’ozcuie  se  forme  eu  abondance.  Avec  des 
éliticellcs  loiigi{es  de  d  centiutèti'c  et  {in  condeiisalcur  (lc.s  étin¬ 
celles  se  jiroduisani,  bien  enlmidu,  entre  les  coiiduetcnrs  et  les 
excitîitcurs  de  la  machine  de  Iloltz,  mais  non  dans  riiilérieuc 
des  luîtes),  dans  ces  conditions,  dis-je,  on  obtient,  pai'  iulluencü 
et  a[)rès  six  heures,  5  à  0  pour  '100  d’ozone  dans  l’inléj'ieu{‘  des 
tubes.  Taudis  (ju’aveo  des  étincelles  {l’un  dcmi-millimélre,  a{{ 
bout  du  même  temps,  cl  malgré  le  nombre  bien  plus  graml  de  ces 
étincelles,  la  dose  d’ozoïic  formé  i>ar  inlliiencc  ne  dépasse  pas 
1  à  2  millièmes.  La  proportion  d’ozone  décroît  bien  plus  vile 
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(|iic  la  longiniuf  ilerélincclle  f(iu  l’inlensiti;  de  l’inlliicnce. 
Cependant  il  scnihlc  y  avoir  là  plutôt  nn  grand  ralentissement 
lie  ractiori  (pdiine  suppression  absoltie. 

8.  Kn  etTel,  ayanl  jilacé  de  roxygèiie  dans  rcsjiaee  annuiasrc 
l'cnl'ermé  entre  deux  tubes  de  vci’i'e  eouccntricpies  (tig.  iS), 


Kii;.  is. 


rcm]dis  iKir  raclion  du  vide  (lig.  40)  et  scellés  sans  anciino  gar- 
niture  inélalli(jue  (lig.  oO);  puis  ayant  détei  ininé  entre  les  deux 
surraces  de  verre  (lig,  51)  une  dilîérenee  de  potcnliel  égale  à 
celle  de  5  élétuenls  l.eclanclié  (7  Itaniell  environ),  j’ai  uliservé, 
an  1)01(1  de  huit  à  iienrtnois,  une  foianation  leiUe  d’ozone, niani- 
lestée  par  divers  earaelèrcs,  tels  que  :  le  ehangenient  de  l’acide 
arsénieux  dissous  en  acide  arsénicjuc,  celui  de  riodurede  jiolas- 
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sitiin  dissous  en  iodatc,  l’union  des  suHureux  et  oxygène 
secs,  la  |U'oduclion  du  bioxyde  d'argent.  La  quantité  d’ozone 
Ibi'iné  était  d’ailleurs  Ibii  j>etite;  car  l'expérience  faite  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  arsénieux,  dans  des  conditions  de  dosage  telles 
(juc  l’ozone  lut  absorbé  à  mesure,  a  indi{[ué  sculcnient  un  ctvn- 
ticme  de  l’oxygène  primitif  coinnie  changé  en  ozone  (1). 

Ün  voit  qu’il  s’agit,  dans  tous  les  cas,  de  très  petites  quan¬ 
tités  d’ozone.  On  ne  saurait  s’attendre  à  un  autre  résultait  car, 
si  de  btiblcs  tensions  électricpies  déterminaient  la  l’ormalion 
d’une  quantité  d’ozone  considérable,  l’oxygcnc  coiUenu  dans 


l’atuiospbère,  où  se  (iéveloi)]icnt  incessamment  des  temsions 
électriques  comparables  à  colles  de  incs  expériences,  cet  oxy¬ 
gène,  dis-je,  ne  tarderait  pas  à  détruire  toutes  les  substances 
organiques  et  autres  matièi'es  oxydables  répandues  à  la  surface 
de  la  terre  (2). 

Observons,  en  outre,  que  les  diverses  réactions  oxydantes 
que  je  viens  de  signalei'  nous  fournissent,  non  pas  la  mesure  de 
la  quantité  absolue  d’ozone  Ibrnié  dans  un  temps  donné,  mais 
seulement  la  mesure  de  la  différence  qui  existe  entre  rexccs  de 
rozone  formé  sur  l’ozone  détruit  spoutanémcnl  dans  un  temps 


(1)  Voyez  les  détails,  Anuaks  de  chimie  et  de  physique,  5*  série>  1.  Xlï,  p. 

\t}  A  chaque  mètre  carré  de  la  surface  terrestre  répond  un  poids  d'oxygéoc  capable 
de  ürdier  environ  ÜÜO  kilogrammes  de  carbame. 
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(loiiné,  Cl  la  qiianlitô  de  ce  iiiêine  ozone  absorbé  pendant  le 
même  lettqjS  par  Tacidc  arsénieux,  par  rar^^eiit.  ou  par  Tiodure 
de  potassium  ;  aucune  de  ces  rcaclions  n’élant  instantanée. 


!).  Citons  encore,  comme  exemples  de  comlcnsalions  rnolé- 
cnlaiics  développées  [tar  l’ellluve  à  l’orle  tension,  autres  qvic 
celle  de  l’oxyj^ènc,  la  transformation  du  cyanoî^èiic  en  paracya- 
nogônc,  que  j’ai  observée,  et  celle  de  racélyléne,  découverte  par 
M.  P.  Tbenard.  I/acétylène,  en  effet,  est  condensé  par  réleetrî- 
cilé,  aussi  bien  que  par  la  chaleur  (1),  avec  formation  de  coi'ps 
|)olymères,  d’ordinaire  solides  et  résineux,  mais  qiiciquel'ois 


(1}  La  formation  de  raculylène  dans  la  reaction  de  rélinoelle  sur  le  formène  est 
aussi  accompagnée  parcelle  de  ses  polymères,  d'après  mes  observations  (voy.  p.  351j* 
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lirjiiitles.  J’ai  reronnu  que  ces  deeniers  liquides  renfermaient 
une  coriaine  dose  de  slyi’olènc  préciséinenl  comme  les 

polyijières  olilcnns  sous  riniluence  de  lachaleui*.  Quant  au  poly¬ 
mère  solide,  son  équivalent  est  inconnu.  Mais  ce  corps  ofTre 
une  proju'iélé  remarquable  :  si  on  le  cliauiïe  doucement  dans 
une  atmosphère  d’azote,  il  se  décompose  brusquement,  avec 
depajiement  de  chaleur  et  i'ormation  de  .styrolène  et  de  divers 
autres  produits. 

10.  Au  contraire,  Tazolc  pui'  ne  contracte  pas  de  modifications 
]>cnnancntcs  apprécial)les  :  ni  sous  l’inthience  de  l’ai'c,  ni  sous 
riniluence  de  rélincelle,  ni  sous  l’inilueucc  de  refiluve;  comme 
je  m’en  suis  assui’é  par  des  exjiérienccs  spéciales  et  très  atten¬ 
tives.  Kn  elVct,  l’azote,  mis  immcdialement  en  contact  avec 
l’hydrofïène,  à  quelques  cciuimètics  de  distance,  soit  des  tubes 
à  eflluve,  soit  des  csjtaccs  où  il  avait  subi  riniluence  de  l’arc  ou 
d’une  série  de  fortes  étincelles;  i’azatc,  dis-je,  n’a  jamais  donné 
aucun  indice  de  combinaison,  lie  même  avec  l’oxygène;  de  même 
avec  les  matières  organiques.  Il  faut  donc  que  i’azolo  cl  la 
matière  oi‘ganii[ue,  ou  l’hydi-ogènc,  ou  l’oxygène,  éprouvent 
simultanément  riniluence  électrique,  pour  que  la  combijiaison 
ait  lieu. 

J’ai  obtenu  les  mômes  résultats  négatifs  pour  l’hydrogène, 
mis  en  ]>réscnce  des  matières  organiques,  ou  de  l’oxygène,  ou 
«le  l’azote;  immédiatement  après  qu’il  avait  subi  l’inflmmce  des 
étincelles  ou  de  l’effluve. 

Il  ne  paraît  donc  pas  cxislci',  ni  jtour  l’azote,  ni  ]«our  l’hydro¬ 
gène,  de  modilicalion  permanente,  analogue  à  celle  de  l’oxy- 
ène  qui  constitue  l’ozone. 


O' 

r' 


§3.  —  F«rmati<m  rt  clc*coiii|iOMltion  biniiirrM 

imr  l’CtTfliivc** 


'I.  Ces  expériences  ont  été  cxéciil,écs  surtout  avec  les  fortes 

tensions,  et  au  moyen  de  l’appareil  de  lliihmkorn.  Elle.s  com|)ren- 

♦ 

lient  à  la  fois  des  décom|tosilions,  des  comhinaisons  et  des  équi- 
lihres.  Nous  examinerons  successivement  les  réactions  de  l’azote 
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sur  l’Iiydro'ièiie,  sur  [’üxyiïôtK? ,  sui*  l’eau,  sur  les  lualières 
liy(ji'ocailiou<''es;  puis  la  «Iceoiuposilioii  ilo  divers  eomposés 
Ijiiiaircs,  liydroîJ,én(‘S  el  oxypéaés;  enfin  les  Iranslbrmatious  des 
rar)>nres  d’Iivdroiièiif, 

!2.  Azote  et  lif/ilroijène.  — M.  Cliahrier  et  M.  A.  Tlienaj’d  oui 
reconnu  ([uc  la  lüi’iiial ion  de  l’amniotMa((iie  a  lieu,  lorsqu’on  sou- 
uiet  à  reillnvc  un  mélange  d’azolc  et  «riiydrogènc.  .l'ai  cherché 
à  inesm^er  la  limite  de  celte  l'éaction.  lülle  est  l)eaueouj>  jdiis 
élevée  (|ii’avec  l’étincelle.  Kn  cll'et,  lajidis  ((uc  celle-ci  déveloiqie 
tout  au  [dus  ((ueh[ues  eent-millièmes  de  gaz  ammoniac;  ta  pro¬ 
portion  de  gaz  ammouiac,  l'ormée  au  bout  d’un  temps  considé- 
ralde  sous  i’infhience  de  rctlluve,  peut  s’élever  à  A  centièmes 
environ,  dans  un  mélange  de  volume  d’azote  et  de  A  voliiines 
d’hydrogène.  J’ai  vérifié  en  outre  que  la  déeom|>osition  du  gaz 
ammoniac  par  rel'lliive,  en  ojiérant  avec  les  memes  api<areils, 
tend  juveisémenl  vers  la  même  limite  :  ri  centièmes.  Cette  iden¬ 
tité  des  deux  limites,  ]iroduitcs  par  les  actions  inverses  de  rd- 
lluvc,  exercées  dans  les  mêmes  conditions  de  tension,  m’a  paru 
un  lait  imjiorlant  à  constater;  aussi  bien  ipu;  la  diversité  entre 
l’action  de  l’elIViive  et  celle  de  rétincelle,  l.l’a|irès  cette  diver¬ 
sité  même,  il  est  probable  que  la  limite  d’éijiiilibrc  varie  avec 
la  tension  électrique. 

Kn  <qn>raat  avec  un  yiotcntiel  constant  et  li'ès  laible,  tel  «pic 
celui  de  5  éléments  Lcclanclié,  je  ii  aî  obscj'vé  aucune  réaction. 

d.  Azote  et  o.r//(}ène.  —  L’azote  et  roxygène  se  eombinent 
sons  riidliiciice  des  très  fortes  tensions,  développées  dans  l’appa¬ 
reil  de  Uuhmkorlf,  muni  d’un  eondensateur ;  il  se  forme  [tar 
là  de  l’acide  byiioazoLiqne.  Mais  cette  lormation  est  bien  jiUis 
lente  el  [dns  difficile  (jii’avec  rétincelle. 

Il  y  a  [dns  :  dès  que  l’on  opère  ave«;  des  lensious  moindres 
que  les  prèci'dimtes,  la  réaction  cesse  de  se  maniièster.  C’est 
ainsi  (}ue  je  n’ai  pu  constater  la  formation  îles  com[iosés  nitreux, 
dans  aucune  des  cx[)érienees  faites  [lar  iniluence  à  l’aide  de  la 
machine  de  llollz,  soit  avec  les  gaz  secs,  soit  avec  les  gaz  lin- 
mides;  à  fortiori^  avec  le  faible  [lOtentiel  de  5  éléments  Leclan- 
clié,  même  agissant  pendant  une  année. 
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Ajoutons  enfin  que  l’azote  luii'  et  l’ozone,  secs  ou  humides, 
avec  011  sans  le  eoncoues  des  alcalis,  ne  se  eombincnl  point 
pour  roemer  les  acides  nitrique  on  niti-eux  :  contrairement  ù  ce 
que  Sciionbcin  avait  cru  observer  (1). 

Ilécijiroquement,  les  oxydes  de  l’azote  sont  décomposés  jiar 
reffluve  à  haulc  tension.  Ainsi  le  protoxyde  d’azote,  après  quel¬ 
ques  heures,  s’est  trouvé  en  grande  jiarlie  décomposé  en  azote 
et  oxygène.  Uncpoi'tion  dece  dernier  gaz  l'cstail  libi'e,  une  antre 
jiortion  (et  la  plus  forte)  ayant  été  absorbée  par  le  mercure  sur 
lequel  j’opérais.  Mais  il  ne  s’est  pas  formé  un  oxyde  supérieur 
de  l’azote,  et  aucune  portion  sensible  d’azote  n’est  deincuréc 
fixée  sui'  le  mercure. 

Avec  le  bioxyde  d’azote,  sans  le  contact  du  mcrcine,  une  por¬ 
tion  de  l’azote  et  de  l’oxygène  deviennent  libres  ;  tandis  qu’une 
notalile  {lortion  forme  du  protoxyde.  C’est  là  une  nouvelle 
jireuve  établissant  que  le  bioxyde  d’azote  tend  à  se  décomtioser 
d’aboi'd  en  protoxyde  d’azote  et  oxygène;  piécisément  comme  il 
arrive,  d’ajirès  mes  expériences,  .sous  i’inlluence  de  la  cbaleur, 
ou  sous  rinllucnce  de  l’étîncelle  (voy,  p.  48  et  300).  Cependant 
l’oxygène,  devenu  libre,  réagit  à  son  tour  sur  l’excès  de  bioxyde 
d’azote,  et  développe  de  la  vajicur  nitreuse. 

4.  Azote  et  eau.  —  L’azolc  pur  et  l’eau,  soumis  pendant 
huit  à  dix  licurcs  à  reffluve  d’une  très  puissante  bobine  de 
•flnbmhorfî,  ont  fourni  de  Tazotilc  d’ammoniaque.  Mais  ce  résul¬ 
tat  ne  paraît  pas  pouvoir  être  réalisé  sous  l’influence  de  faibles 
tensions. 

Les  azotates  et  azotites  contenus  dans  l’atmosphère,  et  signalés 
par  tant  d’observalcurs,  paraissent  donc  résulter  cxcbisiveinent, 
ou  à  peu  près,  des  décharges  élecli'iijues  proprement  dites,  effec¬ 
tuées  sous  forme  d’éclairs  cl  de  tonneiTC,  L’électricité  atmosjjhé- 
rique,  sous  des  tensions  plus  faibles ,  telle  (|u’clle  agit  d’une 
manière  continue,  ii’ayant  pas  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  de  l’azote  libre,  soit  avec  la  vapeur  d’eau,  soit  avec 
l’oxYccne. 


(]}  chimie  et  de  physiquCf  série,  t*  XIÏ,  p.  iiO. 
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5.  A:ole  cl  multères  h  f/di'omrhonces. 

L’artion  de  l’azolc  lilirc  sur  les  matières  organiques  s’exerce 
an  roiitrairc,  ([nclletjiic  soit  la  tension  :  on  y  reviendra. 

<).  Composés  hi/(lro(jènês. 

lli/drogène  svifuré.  —  Ce  gaz  s’est  décomposé  en  hydrogène, 
jiolysnlfiire  d’hydrogène  et  sontVe  lîbi’e,  suivant  la  formule 


5HS^71I  +  USi  +  (8  — Æ)  S. 


On  voil  apparaître  ici  la  tendance  du  niélalloïdc  à  loriner  avec 
riiydrogcne  un  pi'oduit  condensé. 

IIi/dfo<jên(t  sélénié.  —  L’hydrogène  sélénié  se  coni{)orte  de 
même;  la  majeure  [)ai‘iie  de  l’Iiydi’ogène  «levenant  libre,  mais 
line  portion  formant  un  polyséléniure. 

Hi/droffène  piiosphoré.  —  \\  s’est  déconijiosé  assez  nettement 


en  hydrogène  et  soi!s-[)hosplmrc  jaune,  d’après  récjuation 


2t'l»I13  =  5H  + 


La  vapeur  d'eau  n’a  pas  été  décomposée.  Réciproquement, 
l’hydrogène  et  l’oxygène  ne  se  combinent  point,  môme  sous  l’in- 
llurnce  de  ti'ès  fortes  tensions,  maintenues  jiendant  plusieurs 
heures  et  susceptibles  de  former  de  Tozonc;  absence  de  réaction 
très  digne  d’inlérét,  ct((iii  ne  cesse  tpraii  voisinage  des  tensions 
capables  de  déterminer  les  décharges  disruptives. 

Les  fluorures  de  bore  et  de  siticium,  le  chlore  et  le  brome 
gazeux  n’ont  éprouvé  aucun  ebaiigemcnl. 

7.  Acide  sulfureux.  —  Un  dixième  du  eaz  a  été  trouvé  dc- 
eoniposé  en  oxygène  libre  cl  somre  t^ins 
carbone).  Mais  cet  oxygène  se  recombine,  d’autre  part,  à  une 
fraction  de  l’acide  sulfureux,  pour  former  les  acides  sulfurique, 
SO*,  el  même  |>ersulfuriijue,  ('oy*  plus  loin). 

8.  ()xi/de  de  carbone  et  oxi/génc.  —  Acide  carbonique.  — >  Les 
fortes  ellliives  électriques  décomposent  ce  dernier  gaz  en  oxyde 
de  carbone  et  oxygène, de  même  ipie  l’étinceile;  l’action  est  éga¬ 
lement  limiléc  par  rexistcnce  de  la  réaction  inverse. 
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Dans  (les  essais  l'aîls  avec  de  icès  fortes  tensions,  la  décompo¬ 
sition  s’est  élevée,  a[>rès  neuf  heures,  à  DI  cenlièincs;  après  dou7,c 
heures,  à  Ki  centièmes  :  limite  encore  moindre  ([ue  celle  de 
rétincelle;  car  celle  ümilc  allcinl,  avec  de  li‘ès  petites  étin- 
(•elles,  près  de  20  centièmes  de  l’acide  car))onif|uc  primitif. 

Récipro(]nemcnt,  l’oxyde  de  carbone  et  roxyjîènc  se  combi¬ 
nent  sons  l’iirllnence  des  fortes  tensions,  avec  jiroduclion  d’acide 
carbonitpie  (3t  d’nn  sous-oxyde  Inaiii  de  carbone. 

De  ces  faits  résulte  l’existence  d’un  certain  é(piilibre  entre 
les  deux  actions  ojtposêes.  Mais  aucune  des  deux  ne  se  mani¬ 
feste  avec  les  très  faibles  tensions. 

il  se  pn-senlc  ici  diverses  particularités  remarquables,  au 
]>oiut  de  vue  des  limites  de  la  réaction  et  de  la  formation  de 
rozone.  Tandis  qu’une  série  d’étincelles  ne  détermine  aucune 
réaclion  dans  un  nudaiipe  d’acide  cai‘l)oni(jiie  et  d’oxyijène,  Tel- 
tUive  y  détermine  au  contraire  une  décomposition  parlieUe; 
mémo  dans  un  mélange  formé  à  volumes  éfraux  d’acide  carlio- 
nique  cl  d’oxy^'ène.  An  bout  de  douze  heui’cs  d’eniuve ,  près 
d'un  vingtième  de  l’acide  carl)oni(|ue  se  trouvait  résolu  on 
oxyde  de  carbone  et  oxygène.  L’oxyde  de  carbone,  mêlé  avec  son 
volume  d’oxygène,  c’est-à-dire  avec  un  excès,  ne  se  combine  [las 
non  plus  en  totalité,  et  il  produit  quelques  traces  de  sous-oxyde 
Les  cotidilions  de  l’étpiilibre  dévclojqié  jiar  rcflluvc  ne  sont  donc 
pas  les  mêmes  f[ue  par  rétincelle. 

La  dose  (rozone  formée  semble  tout  à  fait  surprenante.  Tandis 
que  rétincelle  ne  fournit  que  dos  traces  d’ozone,  en  déeompo- 
sanl  l’acide  carbonique;  au  contraire,  tpiand  on  o[)ère  avec  l’cf- 
lliive  sur  l’acide  (Carbonique  pur,  un  tiers  environ  de  l’oxygène, 
mis  en  lilterlé  en  même  temps  que  l’oxyde  de  carbone,  se  trou¬ 
verait  à  l’état  d’ozone,  ou  d’un  corps  doué  de  propriétés  oxy¬ 
dantes  analogues  :  à  moins  ([u’il  ne  s’agisse  ici  d’un  gaz  nou- 
A'Cidi,  Vacldc  percarhonique.  (Ann.  de  chint.et  de  ///oys.,5®  série, 
I.  XVII,  p.  1.43.) 

i).  Ojoydede  cnrhone. —  Prisa  l'étal  sec,  ce  gaz  résiste  presque 
complètement  à  l’étineeilo;  iatpiellc  en  détruit  à  peine  un 
Oïl  deux  centièmes ,  avec  production  d’acido  carbonique  et  de 
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Cîirhone.  Aii  <‘onli’ivit“c.  rorihivc  à  liaule  Icnsioti  le  résout  on 
oxyfiètio  cl  soiis-oxydo  In’iin,  Ce  coniposé ,  Jécoiivci't  par 

M.  Iliodio  (!),  se  forme  en  vertu  do  la  réaction  suivante  ; 


=  C'^0‘  -h 

On  voit  ffu'il  diffère  de  l’acide  larlriqne  (C^il'’0'-)  pai’  les  élé- 
nienls  de  l’can.  Il  se  l'ortne  inêtiie  avec  Toxyde  de  cai'bonc  hu¬ 
mide;  aiK(uel  cas  le  sons-oxyde  sc  dissout  dans  l’eau  contenue 
an  sein  des  tiihes. 

10.  Carbures  d'hv 


Le  carbone  solide  et  l’hydrogène  11e  se  conibinenl  ]>as  sons 
rinilnonce  de  refiluve  (2)  ;  pas  ]dus  que  sons  rintlncnce  de 
rétincelle.  .Mais  les  carh[ire.s  iriiydrogènc  gazeux,  soinnis  à  la 
réaction  de  refiluve  à  liante  tension,  les  carbures,  dis-je,  tels 
que  le  foriiiéitc,  L'IL,  Vêthylènc^  OMI',  Vhi/drureiréiliyléne,  CM^, 
fouruisseni  à  la  Ibis  de  l’acétylène,  CH-  (en  i>elile  quantité, 
comme  loujours),  de  riiydrogène  libre,  et  des  carbures  polymé- 
riipies  et  résineux. 

I 

Avec  le  formène,  les  produits  olfreiit  une  remarquable  odeur 
d’essence  de  térébonlhinc  ;  mais  la  proportion  de  matière  liquide 
était  trop  taîble  pour  être  t'ecneillic. 

.Vvec  rétbylènc,  on  obtient  un  liijnidc  déjà  signalé  par  M.  L. 
Thenanl,  et  dont  la  composition  i'é])ond  aux  rapports  à 

peu  ]U'ès  comme  celle  de  certaines  huiles  de  vin.  Il  se  forme  en 
même  tenqis  un  peu  d’hydntre  d’éthylène. 

.\vec  riiydrure  d’éthylène  pur,  on  obtient  réciproquement  un 
peu  d’acétylène  et  d’éthylène.  Entre  ces  carlnircs  d’hydrogène, 
sous  rinilucnce  de  l’élcctricilé,  comme  sons  l’iiitlueiice  de  la 
chaleur,  il  tend  doue  à  se  dévelo]ipcr  un  équilibre,  Irouhlé  par 
les  phénomènes  de  condensation. 

(ies  réactions  ont  lieu  avec  les  hautes  tensions  de  l’appareil 
Unhmkoi  lf.  Elles  se  manifestent  encore  dans  des  Inlies  rciiler- 


(t)  Viiyez  l’ûludi'  (jtic  ]'ni  failc  ilc  cc  compose,  de  chimie  et  de  nhimme, 

8*  séi-ic,  t.  X[,  p.  n. 

C2/  Sur  celte  expérience,  éiile  avec  l’Iiydrogène  et  le  carbone  pur  et  pulvérulent, 
voy.  .luiialesrfc  c/uiiiie  e(  de  phijsiqite,  5'  série,  t.  XII,  i>,  450. 
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niant  une  armaUirc  niétalliquc,  inlluencée  par  les  üécliai'jiïcs 
de  la  machine  de  Hollz. 

Dans  ces  conditions,  avec  rélectricilû,  soit  positive,  soit 
live,  et  au  bout  de  quelques  heuies,  l’éther  fournit  beaucoup 
d’acétylène;  la  bcnzijie,  moins:  inégalité  qui  se  retrouve  dans  la 
production  de  l’acétylène  par  l’action  de  la  clialcur  sur  ces  deux 
corps.  Quand  les  tensions  sont  diminuées  (inthicnce  des  étin¬ 
celles  d’un  demi-rnillimètre) ,  il  n’ai)paraît  que  des  li'aces 
presf[ue  insensibles  d’acétylène.  Enfin  on  n’en  observe  aucune 
trace,  même  au  bout  de  neuf  mois,  sous  i’inlhience  du  poten¬ 
tiel  constant  de  5  éléments  Leclanehé. 

11.  En  résumé,  l’action  de  l’effluve,  comme  celle  de  l’étin- 
ccllc,  tend  à  résoudre  les  gaz  composés  dans  leurs  éléments. 
Dans  un  cas,  comme  dans  l’autre,  la  décomposition  a  lieu 
avec  certains  phénomènes  d’équilibre,  dus  à  la  tendance  inverse 
de  recombinaison. 

Cette  similitude  des  efTets  les  plus  généraux  n’a  làcn  qui  doive 
sui*pi*endre:  l’cniuve  représentant  en  ([uelquc  sorte  la  dissémina¬ 
tion  de  rétinccllc  ordinaire  en  des  milliers  de  décharges,  dont 
chacune  est  li'oj)  faible  poiii*  fournil’  un  trait  de  lumière;  maïs 
leur  ensemble  produit  dans  robscurité  une  lueur  très  visible. 
L’analyse  spectrale,  autant  qu’elle  est  possible  avec  un  si  faible 
éclairage,  indique  que  les  raies  de  cette  lumière  sont  les  mêmes 
pour  l’efniive  fpie  pour  rètincelle  ordinaire.  Chacune  de  ces 
décharges  parcourt  un  intervalle  bien  plus  jiclit  que  l’étincelle 
proprement  dite  :  la  durée  de  chaque  décharge  isolée,  [uoduite 
par  cflltive,  doit  être  dès  loivs  bien  plus  courte  que  la  tluréc 
de  rètincelle  ordinaire.  En  même  tenijis  la  masse  de  matière 
inlluencéc  est  plus  faible.  Ce  sont  là  des  circonstances  fort 
importantes  pour  exi)li([uer  les  difïérences  qui  existent  entre 
un  certain  nombre  des  réactions  spéciales  développées  pai’ 
l’efthive. 

12.  Insistons  maintenant  sur  les  diHercnccs. 

I"  Un  grand  nombre  de  réactions,  immédiates  avec  rètincelle, 
telles  querunion  de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’oxygène,  ne  s’ef¬ 
fectuent  que  lentement  par  l’effluve. 


I 
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Quelques  l'éaclions  iiiôine,  (elles  que  ruiiion  lic  riiyüi’o- 
^èiie  et  (le  roNvjiènc,  n’oiU  |ms  lieu;  du  moins  tant  que  les 
tensions  ne  se  ra]i|u‘oclieiii  pas  extrêmement,  de  celles  qui 
[U'ovo(|uen(  tics  décliargcs  tlisi'uplivos.  L’union  de  l’azole 
lüu’C  avec  l’acétylène  jionr  lormer  l’acide  cyanliydriquc  se 
ijfoduit  sculemeiil  sous  rinlluence  de  l’arc  on  de  rélincelle  pro- 
iiremcnt  dite;  celle  du  carlionc  avec  riiydrojiène  n’a  lieu  ni 
avec  l’ellluve,  ni  avec  rélincelle,  mais  seulement  avec  l’arc,  etc. 

L’cllliive  dclerminc  certaines  combinaisons  que  ne  pi’oduit 
pas  l’étincelle  :  telles  que  la  synthèse  de  l’acide  persuirui'iquc  ; 
l’absorption  de  l’hydroyèJic  par  les  carbures  d’iiydro^iènc, 
celle  de  Tazolc  libre  par  les  matières  organiques,  etc. 

4"  Les  actions  fuovoqtiécs  à  la  fois  par  reffluve  et  par  l’é- 
tincelle  no  sont  [tas  détinies  par  les  mêmes  limites  d’équilibre  ; 
la  tiinilc  avec  l’ellluve  répoiulaiU  :  tantôt  à  une  dose  jdus  forte 
de  la  combinaison  (ammoniaque  avec  l’azote  et  l’iiydi'oyène)  ; 
tantôt  à  «ne  dose  moindre  (acétylène  avec  les  caiLures  d’hy- 
drofrène). 

5“  L’efiluve  di'termine  enlin,  suivant  un  mécanisme  qui  pai'ti- 
cipc  à  la  fois  de  la  décomposition  et  de  la  comliinaison  (jiajifcs  44 
et  140),  la  séparation  des  composés  simples  en  deux  portions: 
les  éléments,  d'une  i)arl,  devenant  libres;  tandis  que,  d’auti^e 
line  portion  des  éiémenis  s’unit  an  conijiosé  lui-même, 
pour  lormer  des  jirodiiils  eoiulensés,  soustraits,  jiar  l’extrême 
brièveté  de  la  décliarjïe  et  par  leur  lixilé  même  (qui  les  élimine 
an  sein  du  milieu  £j,'azenx),  à  une  deslriiclion  ultérieure.  Au 
eonlraire,  la  durée  de  rélincelle  et  de  réchanlfemcnt  qu’elle 
provoque  étant  [dns  lon}>ne,  cette  cireonstanee  .s’o[qioso  en  ['é- 
néral  à  la  permanence  fies  [iroduils  condensés,  najqielons  cepen- 
(iaiil  que,  d’après  mes  üx|iériences  sur  la  décomposition  du 
Ibnnène  par  l’étincelle,  un  dixième  environ  de  ce  jiaz  se  clianj^e 
en  carbures  condensés  (voy,  [la^e  tlol). 

Lu  principe,  je  le  répèle,  les  réactions  de  reflhive  et  de  l'étin¬ 
celle  sont  les  mêmes;  mais  la  durée  inégale  de  l’écliannemcnl 
paraît  la  cause  [u’incipale  des  variations  observées. 
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§  Rt‘aclloiiN  I^Jiydrcigi'^nc*  Iihr4^  mnr  lew  inatlèreî^  «E'{;4itiif|iirM, 

pi'ovo4|iiéoN  par  ivrfliiie, 

■I.  Jiis(|u’ici  nous  iivous  éliulié  les  iTactions  lic  l’eflluve,  au 
point  (le  vue  {général  des  tlécomposilions  ci  des  équililircs  cld- 
it»i<jiies  ({n’dle  détermine;  nous  allons  niaintenanl  nous  atla- 
(“hcr  jdns  spéciulemenl  à  réliidc  îles  comljiiiaisons  ijiie  reOluve 
provo<iuc  entre  riiydro}i:ènc,  l’azote,  roxv'îènc  cl  les  composés 
organiijucs. 

'3,  Ilydroffène.  —  Gojmnonçons  jiar  l’ljydroj,à‘ne.  Je  rap|iel- 
Icrai  que  l’hydrof^ène,  sons  rinllucnec  de  i’olïlnve,  se  combine 
à  razote  et  à  d'antreséléments,  tandis  qu’il  ne  s’unit  pas  àToxy- 
i;;ènc:ecqni  est  rcmarqnalilc.  L’hydi'ogènc  pur  est  également 
altsorbé  par  les  matières  organiques,  sous  rinihienee  de  ref- 
lluve.  Voici  mes  observations  : 

1“  Jlenzine.  —  Un  cenlimèti’C  culje  de  benzine  a  absorbé  en 
quelques  beni’es,  sous  rinlluciîcc  de  l'oiTcs  tensions,  250  ccnli- 
mclrcs  eubcs  d’bydrogènc,  soil  2  équivalents  environ,  avec  l'or- 
malion  d’un  jmlyiiièrc  de  solide  et  résineux: 

2®  \ 'essence  de  tccébenlhine  aaiisorbédc  même  jus¬ 

qu’à  2,5  éfpiivalciils  d’byilrogène,  avec  l'ormation  de  produits 
résineux  polymérisés. 

\j'acêti/lène  s’est  condensé,  en  absorbant  à  peu  près  le  cîn- 
qtiièmc  de  son  volume  d’bydrogèfie. 

•i”  J’ai  égaiement  répété  les  expériences  de  M.  P.  Tbcnard  ci 
celles  de  M.  iîrodic  sur  la  réaction  eniro  Vû.ct/de  de  carbone  el 
Vliydroijène.  Mon-scnlcmcnt  il  sc  forme,  conformémcnl  à  leurs 
indicalioiis,  un  produit  solide,  que  j’ai  trouvé  voisin  de  la  l'or- 
mido  (C*IFO'')", 

5COq-3II  =  GO^  +  C*[I‘0='; 

■ 

mais  le  gaz  excédant  contient  de  l’acide  carboiiiipie,  une  Irace 
d’acétylène,  et  quelque  peu  d’un  carbure  forméni(]ue,  lel  que 
,  ou  plulèlCIU  +  lU. 

Vactde  carbonique  et  le  /orntêne,  à  volumes  égaux,  sc  cou- 
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ilciUiiiiî,  coiiimi;  l'a  ilccoiiverl  M.  I'.  Tlietiard,  on  l’ofinaiit  un 
[U'oiluit.  caraiiiéli([ii(.^  ijisoluble.  .l’ai  ol)Sf*t  vi;  tlans  ooUe  réaction 
la  |U‘L‘senci;  «l'iuio  h’acc  il’aciile  l)iityrii[uo.  Le  résidu  i’azoux 
roiileiiait  un  ijcu  d’acélylènc  et  une  l'orte  dose  d’oxyde  de  car- 
honc  :  cii’Cûiislaiice  ([iii  Jiionlrc  <|uc  la  l’éaction  est  idiilôt  nue 
oxydalioti  du  Idrjiiène  (aceompa^uée  de  condensation)  «ju’iino 
cüinhinaison  immédiate  do  ce  ^az  avec  l'acide  carhonique.  Mais 
je  ii’itisisie  |ias  sur  ces  dci'iiiêi’es  ex|iéiieiiecSj  dont  les  résuUals 
sont  trop  cumpliqués  [)OUi‘  se  pi'ètcr  à  uiic  analyse  exacte,  dans 
l’état  présent  de  nos  CüJinaissanccs. 


§  5.  — ^  l'ikKfite  nui-  leM 

itfir  remit! e» 

1.  C’est  ici  un  des  sujets  les  [dus  intéressants  pour  l’étude  des 
réactions  de  rctHnvc;  à  cause  de  rimjioilance  des  com[josés 
azotés  au  scia  des  êtres  vivants,  et  de  robscurité  qui  rèpiic 
encore  sur  leur  origine  dans  la  nature. 

.  H.  Je  ra[)j»ellerai  d’abord  que  Tazole  libre  se  combine  dirccle- 
luenl  avec  l’acétylênc,  sous  rinlïncncc  de  l’élineelle,  ]ioui'  rornior 
l’aeidi‘  cyaidiydrique  ;  réaction  <jiii  se  reproduit  avec  tous  les 
eomposi's  orpani<jues  volatils,  en  raison  de  leiu‘  méfaiiiorpbose 
[tréalahie  en  acétylène  (paj^e  ïîjô).  .Mais  cette  réaction  n’a  [la.^lieii 
av(îc  rei’thive;  inèmo  sons  l’influence  des  plus  fortes  Icjisions, 
il  ne  se  dévelop[)e  avec  l’azote  aucune  trace  d’acide  cyanby- 
dri([ue  :  je  ni’cn  suis  assuré  à  diverses  l’epiàses. 

Ce  n’est  pasciqiendant  que  l’azote  cesse  de  réajiir  sui‘  les  com¬ 
posés  oruatiiqnes.  Au  contraire,  la  réaction  de  ce  j^az  continue 
à  s’effectuer,  même  sous  les  tensions  les  [dns  faii)les;  mais  les 
[u'odiiils  en  sont  difTéreiils  t't  [)liis  ra[)]u‘ocbés  de  la  composition 
de  la  matière  mise  en  cxpéi  ieiice.  Kntrons  dans  quelques  détails. 

d.  J’ai  trouvé  <[ne  razotc  lil>re  et  pui’  est  absorbé  à  la  tem- 
pérature  ordinaire  par  les  coiiijiosés  orpani(jiies  en  };éiiéral, 
sons  l’iniliience  de  l’elfluve.  Citons  d’abord  des  caiinires  d'hy- 
fU'oijèue,  alin  d’établir  que  le  phénomène  de  dépend  pas  de  la 
présence  de  roxyj^ène,  même  combiné. 


1- 
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1"  Ij’expih’icnec  est  très  nelle  ftvec  !a  benzine,  substance  telle 
que  l’absence  (l’oxygène  parmi  ses  éléincnls  ne  permet  pas  de 
suspecter  (pielque  l'ormation  intermédiaii'e  des  composés  oxy- 
azotiques.  Un  gramme  de  benzine  al)sorbc  en  quelques  lieni'es 
4  à  5  centimèti’es  cubes  d’azote;  la  majeui*e  partie  demeurant 
inaltérée.  La  réaction  s’opèi'c  principalement  entre  la  benzine 
électrisée,  réduite  en  vapeur  ou  sous  rorme  de  couches  Itfpiides 
très  minces,  et  le  gaz  azote.  Elle  donne  lieu  à  un  comj)Osé  poly- 
méri([ue  et  condensé,  qui  se  rassemble  à  l’état  de  résine  solide, 
à  la  surl'acc  des  tubes  de  verre  au  travers  destpicls  la  décharge 
s’eflectue. 

Ce  composé,  isolé,  puis  cliauffé  l’ortement,  se  décompose  avec 
dégagement  crammoniaque.  Cependant  ramtnoniaquo  libre  ne 
préexiste  pas;  c’est-à-dire  ({u’elle  ne  se  forme  jias  par  l’action 
de  reflluve,  sm-  un  mélange  d’azoto  et  de  benzine.  On  ne  l’ob- 
.serve  :  ni  à  l’étal  dissons  dans  l’excès  de  benzine,  ni  à  l’état  de 
mélange  dans  les  gaz  (pti  subsistent.  Ces  derniers  renferment 
d’ailleurs  un  peu  d’acélylène,  lequel  apparaît  constammcril  dans 
la  réaction  de  rd'llnve  sur ies  carbures  tl’bydrogêne  (voy.  p.  370). 

2"  L’essence  de  lérébenlliinc  a  donné  lien  aussi  à  une  ab¬ 
sorption  d’azote  ;  plus  lente  à  la  vérité  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions.  Il  s’est  également  pi'oduit  un  corps  résineux  condensé, 
dont  la  décomposition  pyrogénée  dégageait  aussi  dû  rammo- 
niafine. 

3"  Le  gaz  des  marais  s’est  comporté  de  môme.  Il  s’csl  formé 
à  la  fois  (en  petite  quanlité)  ;  un  jiroduit  azoté,  solide,  très  con¬ 
densé,  lequel  dégage  de  ranîmoniaque  [lar  la  clialcur;  et  de 
rammoihiupiG  lil)re,  laquelle  demeurait  mélée  avec  les  gaz  non 
condensés.  Kilo  résulte  de  la  réaction  directe  de  l’azoïc  sur  l’iiy- 
drogène  formé  par  la  décoinimsition  pi'opre  du  gaz  des  marais. 

i"  Avec  l’acélylèiie,  le  produU  principal  est  la  substance  poly- 
méri(juc  découverte  par  M,  P.  Thénard.  I.’azotc  cl  racéiylcne, 
Je  le  réiièle,  ne  forment  pas  d’acide  cyanhydiâquc  sous  l’in- 
iluencc  de  rcftluve  :  résultat  qui  conlrasle  :iv(?c  l’a)>ondanle 
formalion  de  ce  composé  par  rétincelle.  Cepemlant  le  jirodnif 
condensé  (pii  dérive  de  l’acétylène,  étant  détruit  par  la  chaleur, 
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cl(’|*ap%  vers  la  lia,  quelques  traees  (raniiiioniatiiie  :  ce  (jiii 
|irmive  ([u’il  a  lixé  tle  l’azole. 

k  Voici  diverses  expériences  relatives  à  rahsorption  ilc 
l’azole  par  des  subsltfncea  hi/drocarbonées  renfermant  de  l'ox-)/- 
gène.  Ces  expériences  déinontrenL  que  la  lixalion  de  l’azole,  et, 
par  suite,  la  rormation  de  certains  composés  oi'ganiques  azotés, 
ont  récllcrnetU  lieu  au  moyen  des  primûpes  constitulifs  des 
tissus  végétaux.  La  lixalion  de  Tazote  a  lien  d’ailleui's  :  soit  avec 
l’azole  pur;  soit,  eu  i>r‘é.senco  de  l'oxygène,  c’esl-à-dirc  en  opé¬ 
rant  avec  Tair  atmosj>hüri([iio.  J’ai  opéré  d’abord  avec  de  très 
fortes  tensions;  puis  avec  de  faibles  tensions,  comparables  àcelles 
de  réleetricité  atmosphérique  normale;  enfin  avec  l’électri¬ 
cité  alniospliéri<|ue  elle-niôme,  afin  d’établir  que  les  résultats 
obtenus  se  réalisent  dans  dps  conditions  [ihysiqiics  comparables 
à  celles  île  la  iiutritiou  et  du  dévelop{)cment  des  tissus  végé- 


Effluve  à  haute  tension.  —  Le  papier  blanc,  à  filtre  (cellulose 
ou  principe  ligneux),  légèrement  liunicclé  et  mis  en  ju'ésenco 
de  l’azote  pur,  sons  rinflucncc  de  l’elfinvc  à  liante  tension , 
absorbe  une  dose  très  notable  d’azote,  dans  resjia«;o  de  huit  à  dix 
heures,  11  suffit  de  cliauflcr  ensuite  fortetuent  le  papier  avec 
de  lai'haiix  sodée,  pour  en  dégager  une  grande  quantité  d’ain- 
moniaque.  Le  papier  [irimitif  n’en  fournissait  lias  d’une  ma¬ 
nière  sensible  dans  les  memes  conditions.  L’ammoniaque  ne 
se  produit  d’ailloui's  ipie  vers  le  rouge  sombre,  par  la  destruc¬ 
tion  d’un  composé  azoté,  jiarticulier  et  fixe,  jirécisément  comme 
ceux  qui  dérivent  dos  carbures  d’hydrogène. 

I>a  ju’ésenec  de  l’oxygène  dans  ratmosphère  gazeuse  initiale 
n'enqtêche  [las  cette  aiisorption  d’azote,  ,1c  citerai  à  ccl  égard 
l’expéi'iencc  que  voici  ;  Les  tubes  de  verre,  au  travers  desquels 
s’exerçait  riiiflueiicc  électrique,  ayant  é’té  enduits  d’iiiie  couche 
iiiinced’uncsohition  sirupeuse  de  dexlrine  soiisihleinont  exempte 
d’azolo  (quelques  décigrammes  en  tout),  j’y  ai  introduit,  sui‘  le 
mercure,  un  certain  voluuic  d’air  atmosphérique. 

L’cflluve  ayant  agi  pendant  huit  heures  environ,  j’ai  constaté 
une  ahsor[ition  de  '3,11  centièmes  d’azote  et  de  7,(1  (roxygètic, 

II.  - 
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sur  100  volumo.s  d’air  jiriinilil'.  Ou  voit  (|iic  l’absorptiou  de  l’oxy- 
n’était  [>as  totale  diins  ces  conditions. 

Cotmiio  cotili’üle,  j’ai  l'cpris  la  matière  or<îani(|ue  dümeurét* 
à  la  surface  des  tubes,  et  je  l’ai  cliaidréc  avec  de  la  rbaux  sodée; 
elle  a  tléj^agé  en  grande  abondance,  et  sciilcinent  vers  le  ron^e 
sondtre,  de  raintuoniafnic  :  ce  tpii  complété  la  déinonst ration. 

Je  n’ai  pas  Ironvé  d’ailleurs  tpi’il  se  lïit  (brmé  r  ni  ammoniaque 
libre  ou  sel  ammoniacal  proprement  dit,  ni  acide  azotique  ou 
azoteux,  ni  acitlc  cyanbydi-ique,  en  proportion  apprécialilc  au 
sens  des  produits  iidlucncés  par  rélcclricité  dans  les  conditions 
l>récédcntes,  non  [»lus  que  dans  celles  que  je  vais  sifinalcr.  Le 
phénomène  principal  est  donc  la  jiroduction  d’un  composé  azoté 
complexe,  eniïcndré  par  runiori  directe  île  i’azole  libre  avec 
riiydcate  de  cai’l>one  mis  en  expérience  ;  l'éaction  tout  à  tait 
assimilable  à  celles  qui  doivent  se  produire  au  contact  des  ma¬ 
tières  véi’élales  et  de  l’air  élecirisé. 

T),  Poursuivons  cette  élude,  en  com|)arant  VinliMenm  des 
deux  éîecfrkilés,  prises  sous  diverses  tensions,  mais  toujours  en 
opérant  avec  l’appareil  de  iluluiikorlï  ou  la  machine  de  IIollz, 

1*  Vabsoi'ption  de  rozole  par  les  composés  ort/aniques  s’ojfècc 
é}?alement  sous  rinllnencc  des  deux  élcclricilés;  les  ajipai'cüs 
étant  disposés’comme  il  a  été  dit  pai;‘ç368. 

3"  Celte  absoeption  a  lieu  tout  aussi  netlernciil  avec  les  ten¬ 
sions  faibles  (pi’avec  les  tensions  fortes,  mais  dans  un  temps 
d’autant  |>liis  lon}i'  (|uc  la  lension  électrique  est  moindre.  Lllc 
est  très  Ttiarquée,  même  avec  ces  tensions  rclativemenl  faihle.'î, 
(pli  ne  fournissent  plus  que  des  traces  douteuses  ou  milles 
d’acélylène  (pajto  880). 

8*  En  opérant  dans  des  comlitiojis  comparatives  et  avec  des 
tensions  relativement  railtlcs,  on  a  trouvé  la  lixalion  de  l’azote 
surtout  abondante  avec  le  jtapicr,  moindre  avec  l’éliicr,  et  !dcn 
moindre  encore  avec  la  benzine  :  diversité  (jiii  laqiond  ;i  la  sta¬ 
bilité  inéjiialc  de  ces  jirincipes  et  à  la  natui'c  dilTérentc  des  ]>rin- 
cipes  azotés  (pii  en  dérivent.  Avec  le  papier  notamment,  il  se 
produit  à  la  fois  des  composés  azotés  insolubles,  Irèsjien  colorés, 
qui  restent  tixés  sur  la  libre  Hj-neusc,  et  des  corps  azotés,  soKh 
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i)los  dans  l'eau,  cl  [ircsqiic  incolores,  fini  sc  condcnsenl  sur  la 
lame  do  ]datiiic  :  ces  dcniicrs  renrei’inenl  de  Icllcs  doses  d’azote, 
f|n’ils  l'oni’iiisseiit  de  r;tnirtioni!U(nc  Itljre,  blcnissanl  le  tonriie- 
sol,  par  la  seidc  action  de  ta  chaleur,  nicinc  sans  ancuin'  addi¬ 
tion  de  ehanx  sofléc. 

().  Jus([n’i('t  nous  avons  opéré  avec  le  concours  (l’ajipa- 
|■f’ils  condensaicnrs,  à  haute  tension  élocli'iqnc  et  à  potentiel 
varialde.  Venons  inaintonant  aux  très  fnîhtes  tensions,  avec  poten¬ 
tiel  fixe. 

J’ai  observé  la  fixation  de  i’azole  sur  les  iiiêmes coinitosés  or^ïa- 
nifpn'S,  sous  riniluence  de  5  éléments  l.cclanelié ,  l'ornianl 
une  pile  dont  le  ciremi  n'étail  pas  fermé.  Oiielfpies-unes  de  tues 
expériences  ont  été  laites  dans  des  conditions  quantitatives, 
de  façon  à  mcsnrci'  les  ))oids  d’azote  absorbés  dans  un  temps 
douiié- 

Décrivons  ces  expériences,  tpii  sont  d’une  gi'ande  imjiorlance 
pour  la  pliysiolojiie  véjjrétale.  J’ai  posé  sur  la  moitié  de  la  sur¬ 
face  extérieure  d’un  lirand  cyiîndj'c  de  vcri'c  mince,  terminé  ]>ar 
une  calotte  spliérifiue,  une  feuille  de  papier  lîerzclius,  pesée 
à  ravatice  et  mouillée  avec  de  l’eau  [jure.  L’autre  moitié  de  la 
môme  surface  extérieure  a  été  enduite  avec  une  solution  siru- 
|u*us(?,  titrée  et  pesée,  de  dextriue;  en  0[)éranl  dans  des  comli- 
tions  qui  permetlaiciU  de  connaître  cxactcmcnl  le  poids  de  la 
ilcxtrine  sèclio  ein[)loyéo. 

La  suidace  fH/ér/eifreflu  cvlindreîivaitété  recouverte  à  l’avance 

« 

avee  une  feuille  d’étain  (armature  interne). 

Ce  eylindi'c  a  été  posé  sur  une  ]daque  de  verre  enduite  de, 
pomme  bupic.  Puis  on  l’a  recoiivci'l  avec  un  cylindre  de  verre 
miiirc^,  concentrif|iie,  aussi  ra|)proché  cpie  possilde,  iloiit  la  sur- 
faee  intérieure  était  libre  et  la  surface  extérieure  revêtue  avee 
une  feuille  d'étaiii  (ai'tualure  exlcrnc). 

Le  système  îles  deux  rvliiidi’es  a  été  recouvert  ensuite  d’une 
cloche,  pour  éviter  h 

Ces  disjiositions  préliminaires  étant  prises,  l’annature  interne 
a  été  mise  en  eotiiimmicalton  avec  le  |)ôlc  positif  d’une  pile,  for¬ 
mée  d'aboi'fl  d’un  seul  élément,  puis  de  5  cléments  Lcclanché, 
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disposés  en  tension;  et  rannature  externe,  mise  semljlnblcmcnt 
(3n  commiiniealion  avec  le  ]iôlc  négatif  de  la  môme  pile. 

De  cette  façon,  il  existait  une  dilférencede  jjoteiiticl  constante 
entre  les  deux  annatures  d’étain,  séparées  par  les  deux  épais¬ 
seurs  de  verre,  par  la  lame  d’air  interposée,  enfin  par  le  [lapicr 
ou  la  dcxlrine  appliquée  sur  l’iin  des  cylindres. 

.Pavais  piâs  soin  de  doser,  avant  l’expérience,  Pazote  dans  le 
pa{)ier  et  dans  la  dextrinc  (en  opérant  sur  2  graniinesde  matière 
sèche);  ce  qui  a  fourni,  sui'  1000  parties  : 

Papier.  * . * _ _ _ _ _ _ _ _ _  Azote  =  0,10 

ixlrinc. . . . . . . . . .  Azote  :=  0, 12 


Au  bout  d’un  mois  de  réaction  (iiovcrnbre),  ayant  opéré 
d’aboi'd  avec  un  seul  élément  Leclanehé,  j’ai  trouve,  dans  les 
matières  inlUiencccs  : 


Papier.  . 
Dextrine. 


!■*  +  .■  -ii-l  di 


Azote  —  0,10 
Azote  =  0.17 


Il  s'était  développé  des  moisissures. 

La  variation  étant  nulle  pour  le  papier,  très  taible  pour  la 

dextrinc,  j’ai  poursuivi  sous  une  tension  un  peu  plus  sensible, 

en  opérant  celte  fois  avec  5  éléments  LccIanché,  pendant  sept 

mois;  la  température  extéi'ieurc  s’étanl  élevée  peu  à  peu  jus- 

* 

qiPâ  atteindre  par  moments  30  degrés.  On  a  encore  observé  des 
moisissures. 

Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  trouve  sur  lOOÜ  {tardes  : 

l*;i|)icr . . . Vzole  =  0,45 

Dextriae. . . .  .\zoie  =  i  ,0iî 


L’intervalle  des  deux  cylindres  était  d’envii'on  3  à  A  millimètres. 

Un  aulre  essai,  poursuivi  simultanément,  avec  un  intervalle 
à  peu  près  triple  entre  deux  autres  cylindres  pareils,  a  fourni 
en  azote,  sur  1000  parties  : 


Papier, . . . .  Azote  =  0,30 

Dextriite. . . . . .  Azote  =  1,1-4 

Toutes  ces  analyses  concourejtt  à  établir  qu’il  y  a  fixation 
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(raxole  siif  le  papier  cl  sur  la  dc.stiànc,  c’osl-à-dirc  sur  les  |Ji‘in- 
cipes  iiiiiiiédials  non  azotés  des  vé}*étaiix,  sons  rinHuence  de 
léiisiüus  éleetrupics  oxccssivcnicnl  ladjles,  I^os  eU'ols  soûl  pro- 
vo([ués  [iiu‘  la  dini'rcuee  de  jtotenliel  cxistanl  eiili'e  les  deux 
noies  trunc  pile  lojaiiée  par  5  élénienls  lieclanché  ;  difl'érencc 
loul  a  lail  eotiiparahle  à  la  Icjision  de  réleclricilé  atuiosplié- 
ri(jue,  agissant  à  de  pcliles  distanees  du  sol. 

l/iufliiciiec  des  moisissures  ül)servée.s  dans  le  cours  <les  expé- 
rieuecs  ne  saurait  éire  invoquée  conirc  cette  conclusion;  car 
.M.  lîoussiufraull  a  déinoutré,  par  des  analyses  très  jirécises, 
cjiic  lesvétiélaux  de  ce  ^uînre  ne  possèdent  pas  la  propriété  de 
iixer  razol(‘  atiuospliériiine. 

I tisons  enlln  que  la  lumière  ne  jouait  aucun  rôle  dans  les 
essais  préeédcnls,  où  la  lixation  de  Tazolc  s’eirectue  au  sein 
d’une  ohs<“urilé  absolue.  D’autres  essais,  exéeutés  dans  des 
espaces  traiispai'ents,  oui  nionlré  d’ailleurs  que  ta  lumière 
u’etilrave  pas  la  lixation  électriqiu*  de  razoto. 

lu's  réactions  (pie  je  viens  de  décrire  sonl,  je  le  ré]iète.  déter¬ 
minées  par  des  tensions  électriques  très  faillies  et  d’uti  oi’dre  de 
grandeur  tout  à  fait  comparaldc  à  celui  de  l’élcclricilé  atmos¬ 
phérique;  ainsi  (ju’il  résulte  des  mesures  publiées  (lar  .V!.  Tliom- 
.‘^on,  .M.  .Mascarl  et  [lar  divei's  autres  cxpérimenlaleurs  (i), 

7.  Donqiarons  encore  les  données  quantitatives  de  mes  expé¬ 
riences  avec  la  richesse  en  azole  des  tissus  et  orjianes  vépétuux,  qui 
SC  renouvellent  chaijue  année.  Les  Ibuilles  des  arbres  rcnl’ernienl 
environ  K  millièmes  d’azole;  la  jiaille  de  IVomcnl,  3  niillièmes  à 
peu  près.  Or  Tazote  (ixé  sui*  la  dextrinc  dans  nies  essais,  au  bout 
de  huit  mois,  s’élevait  à  5  millièiiies  environ  ;  c’est-à-dire  <iu’il 
s'était  formé  une  matière  azotée  d’une  richesse  à  peu  près  eom- 
]iaraldo  à  celle  des  tissus  licrliacés,  que  la  végétation  produit 
dans  le  luèmc  espace  de  leiiips,  avoi’  le  concours  des  iulliionces 
exercées  par  les  tensions  électriques  naturelles. 

•P 

N.  EleciricKé  (ituwsphériquc.  —  Désirant  pousser  jusqu’au 
bout  la  (piestion,  e’esL-à-dire  établir  ipic  rélectricitc  alinüs]ihé- 

(I  j  Voyez  éiilriîaulros,  sur  ce  poiiil,  .tnnufliVef/e  lit  Société  métêorolaninue  de  France, 
t.  XXV,  p.  m  ;  1S77. 
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riqiie  a  rêelleincnl  la  laeiillé  de  (îétcrtniiioi'  la  fixalion  de  l’azolc 
SLif  les  pi'înd|ies  iminédials  des  véyélaux,  j’ai  opéré  avec  des 
Lobes  coiiccnLri([ lies  scellés  à  la  lampe,  reiilermanl  de  l’azole; 
lequel  élaiL  mis  en  présence,  lanlol  du  papier  Ininiidc,  lanlàl  de 
la  dexlrine  sii'upeuse.  J’ai  élabli  enli'e  les  parois  conccniriqucs 
qui  conlciiaient  le  gaz  el  la  uialièrc  organicpie  une  tension  élec- 
Iriipie,  déterminée  pi’écisément  par  la  dilïérence  de  potenlici 
existant  enti'C  le  sol  d’une  surtacc  gazonnéc  et  une  couche  d’air 
située  à  '2  mètres  au-dessus.  Pour  mettre  raruiaturc  iiiléricure 
de  mes  instruments  en  équilibre  électrique  avec  un  point  déter¬ 
miné  de  ratuios|>liôre,  on  enqiloxait  l’appareil  à  écouleruenl 
d’eau  de  M.  Tliomson. 

Voici  les  résultals  oldcnus  dans  des  expériences  qui  ont  duré 
du  :2î)  juillet  au  5  octobre  1870,  r’est-à-dii'o  un  peu  plus  de 
deux  mois,  la  tension  étcctrique  moyenne  ayant  été  celle  de 
.“3  éléments  et  demi  Daniell,  et  ayant  oscillé  en  valeui'  absolue 
dejuiis  -j-  00  llaniell  jusqu’à  —  18(1  Daniell  (mviron,  dans  mes 
ajipareils. 

Dans  tons  les  tubes  sans  cxceplion,  (pi’i)s  continssent  de 
l’azote  pur  ou  de  i’air  ordinaire,  qu’ils  l'ussctit  clos  liermélique- 
mentou  en  libre  communication  avec  l’atmosphère,  l’azote  s’est 
fixé  sur  la  matière  organique  (pa|)ier  ou  dextrine).  il  a  formé 
un  composé  amidé,  composé  <pie  la  cliaux  sodée  délruit  ver*s 
800  à  400  degrés,  avec  régénération  d’ammoniaque.  Est-il  besoin 
de  dii'C  que  les  inènics  malières  organirjiies,  laissées  librement 
en  contact  avec  ratmos[)bèrc  d’iinc  salle  de  mon  laboratoire, 
n’ont  [las  donné  le  moindre  signe  de  la  fixatiun  de  l’azote? 

La  dose  d’azote  ainsi  lixée  sous  rinfliiencc  de  l’électricité 
almospiiéi'iqnc  était  très  faible  ilaiis  chaque  tnlie  :  ce  qui  s’ex- 
plifpie  à  la  fois  par  la  petitesse  du  poids  ilc  la  matière  orga¬ 
nique  (quelques  centigrammes),  par  la  lenleur  de.s  réactions, 
entln  par  le  peu  d’élcndnc  des  surfaces  intlncneées. 

Ceiiendanl,  comme  le  nomlirc  de.*!  tubes  suscepliblcs  d’être 
dis])Osés  dans  le  tncinc  eii'cuil  pou  i  rait  assurément  être  très 
mulli(dié,  sans  restreindre  ni  les  elfcls  éleclrl(|iies,  ni  les  effets 
chimiques  qui  en  dérivent;  on  voit  que  la  quantité  d’azote  sus- 
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reiiiihlo  ti’èln’  lixée  sur  iino  surlacc  cecon verte  <le  tnatières 
orgaiiiqneï:,  an  bout  il’im  toiiips  eoiivctiable,  poiii’rait  être 
r(Mi(liie  exirèüiciiicnl  considérable. 

!).  L’azolese  (ixeainsi,]c  le  répète, en  vertu  d'une  réaction  clii- 
initpie  aussi  générale  que  l'action  oxydanle  de  ratiuo.S]ihèi'e  .sur 
le.s  végétaux;  n'aclion  exercée  sur  les  principes  niéines  do  Icui’s 
(issus  et  qui  s’rdVectuc,  sans  l'aire  inlei’venir  une  inllucnce 
aiilre  que  la  diirérence  naliirelle  de  potentiid  électriijne  déve- 
lopp(‘C  inecssaiinncnl  dans  l’alniosplière  libi’O  enli'o  le  sol  élee- 
triipie  cl  les  couclies  d’air  situées  à  2  nièlres  ]iliis  haut.  On 
■SC  trouve  par  là  dans  des  conditions  analogues  à  celles  de 
la  végi-talion;  ces  coudilions  étant  seidenient  agrandies  dans 
le  i*ap[)orl  cpii  existe  entre  la  tli.slance  du  tube  trécoulemenl 
de  Tliouison  au  sol  et  la  distance  des  deux  anuaturc.s  de  tues 


tubes. 

1(1.  Deux  de  mes  essais  |iernicttent  nièine  de  poursuivre  jdtis 
loin  la  démonslralion.  En  elTet,  le  papier  Iniinido  contenu  dans 
deux  des  Inlics,  l’iiii  contenant  de  l’azolc  pur,  rautre  de  l’aiiv,  s’csl 
trouvé  recoiiverl  de  taches  verdâtres,  l'orniées  itar  des  algues  luî- 
croscuiji<[ues,  à  liiameiils  tins,  entrelacés  cl  recouverts  de  iructi- 
fications.  (^.cs  végétaux  tiiancnt  sans  doute  leur  origine  de  ((uel- 
ques  gei'uies  introduits  aecidenteiloineiU  avaid.  la  clôture  des 
tubes,  üi*,  dans  ces  deux  tubes,  il  y  a  eu  une  (ixalion  d’azote;  non- 
seutemenl  analogue,  mais  même  notablement  [ilus  rorle  que  dans 
les  tubes  privés  de  végétaux,  Itaiis  le  tube  à  azote  surtout,  les 
gaz  avaient  ]Ji‘is  une  odeur  aigrclellc  et  légèi’i'meiit  fétide,  [)a- 
l'eillc  à  celle  de  certaines  l'ci’mentatioiis ,  et  la  lixalion  d’azote 
était  beaucoup  plus  gi’aiide  tpte  dans  iuicnn  des  autres, 

1 1 .  ('es  exjiéricnces  jnettcni  ou  lumière  riulliietice  d’uiie  çansc 
natni'elle,  à  peine  soupt^otinée  jnsfpi’iri  et  cependant  des  jdiis 
i'oiisidérables,  sur  la  végétation.  Jusipi’à  ce  joui',  lorsqu’on  s’est 
prétu-ciqié  de  réleclricité  altnospljéri(pie  en  agrifulliiro,  ce  ti’a 
guère  iHé  (jne  poni'  s’atlaeln'i’  à  ses  manifestat  ions  linnineuses  et 
violentes,  telles  (jue  la  foudj’e  et  les  éclaii’s.  Dans  toute  bvpo- 
llièse,  on  a  envisagé  nniqueiiient  la  formation  des  acides  azotique, 
azoleux  <'t  de  l’azolate  d’ammoniaque,  et  il  n’y  a  jia.s  eu  d’autre 
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(locli’înc,  relative  a  l’infliiencc  de  l’électricité  atiiiospliériciiie 
])onr  lîxer  Tazote  snr  les  végétaux.  Or  il  s’agit,  dans  mes  expé- 
riejices,  d’iiiie  action  toute  nouvelle,  absolument  inconuiie 
au|iai’avaiil ;  action  qui  fonctionne  incessauiincnl  sous  le  ciel  le 
plus  serein,  avec  la  même  nécessité  que  l’action  oxydante  de 
l’air,  et  qui  détermine  une  fixation  direcie  de  Paxolc  libre 
sur  les  principes  mêmes  des  tissus  végétaux. 

Dans  rétude  des  causes  naturelles  capables  d’agir  sur  la  ferti¬ 
lité  du  sol  et  sur  la  végétation,  causes  (jue  l’on  cherche  à  déiiiiii’ 
avec  tant  de  sollicitude  (lar  les  observations  météorologiques, 
il  coinicndra  désormais,  non-seulement  de  tenir  compte  des 
variations  oliscrvécs  dans  les  actions  lumineuses  ou  calori- 
li([ues,  mais  aussi  de  l'aire  intervenir  celles  de  l’état  électrique 
de  raliiiosplièrc.  il  devient  nécessaire  d’étudier  ces  deimières 
il’uue  façon  plus  iuélbo{liqiie  qu’on  ne  l’a  fait  jusqu’à  ce  jour; 
l’importance  de  cette  étude  ayant  été  plutôt  pressentie  d’une 
manière  oliscurc  que  systématiquement  démontrée. 

1^.  Caractérisons  davantage  le  rôle  de  l’élcctidcité  cl  les  con¬ 
ditions  de  la  lixalion  de  l’azote  libre  sur  les  tissus  végétaux.  On 

ITj 

sait  <[ue  M.  lîoussingault,  ilont  on  connaît  toute  l’habileté,  n’a 
pu  i'éussii*  à  coustalcr  i’absoi‘|)lion  de  l’azote  pendant  la  végéta¬ 
tion,  dans  un  espace  clos  et  sans  l’intervention  de  l’électricité. 
Or  rinterveiUÎon  de  rélcclricilé  atmosphérique,  qui  n’agissait 
]ias  dans  ces  es.sais  in  vüi'O,  où  le  potentiel  est  le  même  dans 
toutes  les  portions  des  ajqiaioils,  me  semble  de  nature  à  modi- 
ticr  les  conclusions  et  à  rai)j)rochcr  les  résultats  qui  se  passent 
à  la  surface  du  sol  de  ceux  que  j’ai  observés  sons  l’inÜnencc  de 
roftinve. 

M.^Grandcau  a  reconnu,  en  effet,  que  deux  plantes  sembla¬ 
bles,  runc  exposée  à  l’air  libre,  l’autre  entourée  d’un  gi'illagc 
métallique  qui  laisse  passer  l’aîr  et  la  pluie,  mais  annule  le 
potentiel  électrique,  sc  coinpoi'teiit  lout  diirérenimeiit  :  la  végé¬ 
tation  de  la  première  est  devenue  jdus  active,  et  la  formation  des 
matières  azotées  et  autres  a  été  doublée  dans  le  même  temjts. 

Ces  résultats  sont  originaux  cl  très  impoilants;  ils  sont  en 
parfaite  bannonic  avec  mes  propres  expériences. 
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1,1.  Eli  effet,  il  n’osl  [(.as  eonlestîibie  tjue  des  pliénomèiies 
analofi'ues  à  ceux  que  j’ai  oliservés  ne  doivent  se  maiiil'estei’, 
toutes  les  fois  (]iie  l’air  est  êlecirisé  :  soit  an  niomenl  des  dé- 
cliariies  fond  royautés ,  qui  rtqiondent  à  dos  dilférenees  de  ten¬ 
sions  éleeirit|ues,  aiialojïues  on  siipérienres  à  celles  de  l’appareil 
Unliinkorlî;  soi!  et  surtout  |iour  les  dilfé  l  enees  de  tension  plus 
laililos  qui  so  produisent  ineessainineiit  (voy.  pajfo  ,105).  La 
tension  électri(|ue  inoyeiiiic  en  eliatpie  [loint  de  l’atinosphère, 
telle  qu'elle  est  exprimée  [lar  le  )iütenliel,  varie  sans  cesse;  jiar 
suite  il  se  produit  dans  les  oonelies  voisines  de  ce  point  des 
échanges  électi'iques  incessants,  tout  senihlalilcs  à  ceux  (jne 
snhissent  les  fiaz  dans  les  tnhe.s  à  eiiluve  (p.  ,104).  Ces  échanges 
ont  également  lien,  qiioirine  d'uuc  lîujüu  un  peu  différente,  entn; 
le  sol  et  les  ronclies  d’air  les  plus  voisines. 

Les  lors,  et  cet  le  prévision  est  vérifiée  par  nies  expériences 
directes  faites  avec  l’éleetricité  attnospliéri(|ne ,  les  inênics 
effets  cliiniiipies  doivent  se  rcjti'odiiire;  c’est-à-dire  la  fixation 
de  l’azote  sur  les  inatière.s  organiques  tenues  en  snsi>cnsion 
dans  fair,  ou  mises  en  contact  avec  les  couches  aérieiiiic.s, 
dont  la  tension  électrique  varii'  incessamment.  La  petitesse 
des  effets  est  compensée  [>ar  h'ur  durée  et  jiar  rétendiic  des 
surfilées  innnencées.  A  la  vérité,  sur  ciiaipie  point  isolé,  ces 
aciions  ne  sani’aienL  êti’c  (juc  li’ès  limitées,  Anlronient  leiii" 
iniliienoo  s’exerçant  à  lii  fois  .sur  les  végétaux  et,  sur  le  sol  liii- 
mèiiie,  les  matières  hiimiqiies  du  sol  devraient  s'cnrieliir  rapide¬ 
ment  en  azote;  tandis  (pic  la  régénération  des  matières  azotées 
naturelles,  é|iiiisées  par  la  eiilture,  est  an  contraire,  comme 
on  le  sait ,  excessivement  lente.  Copendani  clic  est  incontes¬ 
table.  Quel(|uc  limités  (jue  soient  les  effets  dus  à  la  fixiition  de 
l'azoio,  à  chaque  instant  et  sur  chiujne  point  de  hi  superiieie  ter¬ 
restre,  ils  fteiiveni  (;ependanl,  Je  le  répète,  devenir  considérables, 
en  raison  de  l’étendue  el  de  la  continuité  d’uiie  réaelioii  univer¬ 
sellement  et  pcr[tétncllenieiit  agissante. 

l  i.  Il  n’est  pas  jusqu’au  règne  utiinuii  qui  ne  doive  éprouver 
parfois  des  iidUienecs  analogues.  En  effet,  les  absorptions  d’azote 
cl  d'oxygène,  déterminées  à  la  surface  du  corps  des  animaux  par 
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l’élcclrititê  ahnosphéricinc,  jointes  aux  condensations  molécu¬ 
laires  et  aux  antres  djangements  chimiques  développés  au  sein 
des  tissus  oi’ganisés  par  la  même  influence,  doivent  donner 
lieu  à  des  inodilications  physiologiques  correspondantes  :  peuL- 
ôlre  ecllcs-ci  jouent-elles  un  certain  l'ùlc  dans  les  malaises 
singuliers,  manifestés  au  sein  de  l’organisme  humain  pendant 
les  orages. 

15.  Sans  nous  arrêter  davantage  sur  un  i>oint  particulier, 
insistons  cependant  d’une  manière  générale  sur  la  nouvelle 
cause  de  (ixalion  de  l’azole  atmosphéri<pic  dans  la  nature. 

Cette  lixatioii  de  razolc  paraît  jouer  un  rôle  capital  dans  la 
fcrtilisalion  du  sol,  dans  la  théorie  des  jachères  et  dans  celle  du 
dévcloppctnciiL  des  plantes  cl  attires  jiroduils  de  ragricutlure. 

On  ne  sauiaiit  guèr'C  exjiütjuer  autrement  la  fortilité  indéllnie 
lies  sols  qui  ne  reçoivent  aucun  eng]*ais;  tels  que  ceux  des  prai¬ 
ries  des  hatitcs  montagnes,  étudiées  [lar  .M.  Trucfiot  en  Auvergne 
{Annales  agronomiques,  t.  l",  p.  5il)ot5.j0;  1875),  et  situées  en 
dos  lieux  où  les  tensions  électriques  ]icuvcnLacqnérii‘ des  valeurs 
considérables.  Je  rapjiellerai  eu  outre  que  MM.  Lawes  et  Gilbert- 
dans  leurs  célèbres  cxfiéi'ieuces  agricoles  de  Rothamsied,  arrivent 
à  cette  conclusion  :  que  l’azolc  de  certaines  récoltes  de  légumi¬ 
neuses  surpasse  la  souiino  de  Tazotc  contenu  dans  la  semence, 
dans  le  sol,  dans  les  engrais;  même  eu  y  ajoutani  l’azole  foui'ni 
]iar  l’atmosphère  sous  les  formes  connues  d’azotates  et  de  sels  am¬ 
moniacaux.  IlésnUal  d’aiilanl  plus  remarquahle  qu’une  portion 
de  Tazote  combiné  s’élimine  d’autre  part  en  nalui'C,  pendant  les 
transformations  naturelles  des  [iroduits  végétaux.  Les  auteurs 
en  ont  conclu  qu’il  devait  exister  dans  la  végétation  (pielqiic 

source  d’azote  eapahlc  d’ex|)Iiquer  l’origitic  de  la  masse  consi- 
■ 

dcrable  d'azote  combiné  qui  sc  l'encontrc  actuellenient  daiis  les 
êtres  vivants  à  la  surface  du  globe.  Mais  eette  source  est  demeurée 
jusqu’à  présent  iiicoiinae. 

Or  c’est  pi'écisément  celte  source  inconnue  d’azote  qui  me 
paraît  imliipiéc  dans  mes  expériences  sur  les  réactions  cliimi- 
ques  provoquées  jiar  l’électricité  à  faible  lension,  et  spéciale¬ 
ment  par  l’électricité  atmosjibériquc. 


t:NKii(’,iES  Ê[,ECrmoi  E^5. 

Oti  voîl  (jiio  les  (jiicsuuns  soulevées  jiar  ces  cüi»énences  :iu 
point  (liî  viiti  [ihysitjiic,  ehimitjiic,  pliysiologit|uc,  sont  d’ime 
életuiiic  presque  illiiiiitée. 


—  ili'AictîuiiM  Uc  libre  |H'Ov<nmêeN  inir  rcffluve 

éleelrii|He, 

1.  [/ellluvo  éicciriqiie  [u-ovoque  les  oxydations  par  l’oxy^^èiic 
lÜjre,  et  leur  donne  souvent  une  exh'èiiie  activité.  Si  elle  ne  ))ro- 
voque  pas  en  j^éiiéral  l’union  de  roxy^ène  avec  rfiYdi'o<;ènc 
(p.  ."^77),  ni  celle  de  roxyuène  avec  l’eau  pour  développei'  l’eau 
oxy^V'iiée;  par  contre,  sous  l’inllneuee  de  reriluve,  l’oxyfionc 
s’unit  à  l’oxyde  de  earljonc  |iour  produire  l’acide  carlioniquc.  Il 
loruie  :  avec  l’azote  sec  ou  luuuide,  les  coni[)osés  azoteux  et  azo- 
liques;  avec  le  soulre,  les  acides  suirureux,  suHuriipic  et  persul- 
ruri([iie;  avec  l’iode,  les  acides  iodeiix,  iodirpic  et  péi’ioiliquc  ; 
il  oxvde  les  iviélaiix,  etc. 

Aoii-seulenieiil  ou  délerniine  ainsi  des  owdalions  que  l’oxy- 

nâ'  1  V 

l^èiie  pur  lie  [u’üduirail  pa.s;  mais  celles  qu’il  dévolojqic  [lar 
lui-inèiiie  en  sonl  activées  sin|>ulièrcinent.  Ainsi  l’oxydation  des 
arides  sulfureux  et  azoteux  dissous  s’ellcctiie  lentement  avec 
l'oxypène  ordinaire;  tandis  qu’elle  est  très  ra|udc  sons  l’in- 
llncnce  de  reHInve. 

"i.  De  tels  oflets  sonl  jiroduils  jirincipalcrnent  par  l’oriluvc 
à  liante  leusion.  Dès  qm'  la  tension  diniinue,  Tazole  et  la  plupart 
des  métaux  cessent  de  s’oxvdei'. 

tie[)endant  roxydalioti  de  l’acide  sulfureux  .sec  et  celle  des 
composés  oroaniijnes  ont  emmre  lien,  même  avec  les  tensions  les 
]iliis  faibles  :  par  exenqde  sous  l’intlnence  jirolonj^ée  du  [lotcnlicl 
constaiil  de  A  éléments  Lerlanclié. 

ri.  Ces  dernières  ronditions  méritent  d’antani  plus  il’atten- 
lioii,  ([ii'elles  l'épondenl  aux  tensions  ordinaires  de  l’électricité 
atnios|diérique.  Celle-ci  devient  ainsi  un  a^icnt d’oxydation  lente; 
oxydation  faibli*,  mais  iiiccssainment  aeissante. 

■4.  Les  mécanismes  nièines  suivanl  lesquels  l’oxytïènc  est  pro¬ 
voqué  à  raclion  par  l’el'lhive  sonl  divers.  Observons  que,  même 
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avec  les  tensions  les  jdus  laililes,  la  réaction  est  nccoinpafinéc 
pai‘  la  traiislbnuatioii  d’une  pojTion  de  l’oxygène  en  ozone. 
Or  deux  cas  se  présentent  ici.  Tantôt  rozonc  isole  est  a|)te 
à  iirodiiirc  les  mêmes  effets  :  ce  fini  arrive  par  exemple  dans 
l’oxydation  des  métaux,  de  l’iode,  de  l’iodurc  de  potassium, 
de  l’acide  arsénieux  dissous,  des  acides  azoteux  et  sullurcux 
dissous,  etc. 

Tantôt,  au  contraire,  l'ozone  isolé  est  incapahie  de  produire 
les  juémes  effets  d’oxvdation  :  tel  est  le  cas  d’oxvdalîon  de  l’azote 

^  ii 

libre  .sous  riidliience  de  rellluvc;  celui  de  la  transformation  du 
chlorure  de  potassium  humide  en  chlorate  de  potasse,  etc.  Ce 
sont  là  les  actions  (pii  réiiondcnt  aux  tensions  les  plus  fortes. 

5.  Diverses  synthèses  l'emarquahlcs  peuvent  être  produites 
par  l’oxvfïène  soumis  à  rinlluence  électriipie  (1)  :  citons,  par 
exemple,  la  formation  de  Tacido  pcrsulfm  ifjue,  S-0\  Nous  allons 
en  dévelo|»pcr  les  circonstances  essentielles. 

L’acide  persulfuriipic  [leiit  être  obtenu  à  l’étal  cristallisé,  pur 
et  auhydi'e,  en  faisant  agir  l’etfluve  électriipie  à  forte  tension 
sur  un  mélange  d’acide  sulfureux  et  d’oxygène,  jiris  sous  des 
volumes  égaux  cl  dans  un  étal  de  siccilé  rigoureuse  : 

S'O’  -P  0'‘  —  S-O". 

On  opère  avec  mon  appareil  à  tubes  concentriques  (page 373), 

De  même  Tacido  sulfurique  anhydre  lôrmc  Tacidc  pcrsulfiiri- 
que,  en  se  combinant  avec  Toxygène  sons  Tinlliiencc  de  Teffluve: 

+  0  =  S^0^ 

An  contraire  Tacidc  snifurique  concenti’é  ne  s’unit  pas  à 
Toxygène  ortlinaire  dans  les  mêmes  conditions,  pas  jilus  ([iTâ 
Tozonc  isolé. 

L’acide  persulfiiriquc  prend  aussi  naissance,  celle  fois  à  Tétai 
dissous,  pendant  TclecLrolysc  des  solutions  concentrées  d’acide 
sulfurique  ;  circonstance  dans  laquelle  il  avait  été  confondu  jus- 
iju’ici,  soit  avec  Teau  oxygénée,  soit  avec  la  substance  imagi¬ 
naire  que  Ton  avait  appelée  anloione.  C’est  encore  nnc  influence 


(Ij  Awnflfeï  de  chimie  et  de phijsitiHe,  S""  série,  t-  XIV,  p.  3l.'i;  1878. 
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clectrirjiie,  |)rolKiiiloinent  aiuilojriie  à  la  précédente,  f}ui  pro- 
vo(|iu;  la  rermalion  de  l’acide  pcrsnirurkpie,  à  titre  de  produit 
sccoii<laii'c  de  l’électrolyse. 

V 

ti.  Si|Xiialüiis  ici  une  relation  tlierniiqne  essentielle  ;  celle 
qui  existe  entre  la  suite  des  translbiauations  «[ui  relient  en- 
setnlile  rozonc,  l’eau  oxygénée,  l’acide  [icrsuirurique  et  l’oxy¬ 
gène  ordinaire,  Iranslüriiiations  toutes  aecotnplies  avec  une 
perle  d’énergie  graduelle,  depuis  le  premier  corps  jusqu’au 
dernier  ternie  des  niélaniorphoses. 

r  \' ozone  peut  être  cltnfiffé  en  emt  ox>/{}énêe ;  sinon  par  réac¬ 
tion  directe,  du  moins  par  rintermédiairc  de  i’éllier.  Cette 
réaction  est  connue  de|iu!S  longtemps,  et  je  l’ai  vériliée  avec  de 
l’ozone  sec  et  de  réllirr  absolument  anhydre.  Il  se  l'orme  ainsi 
un  ronipnsé  spV'cial,  i'êfher  ozotiéy  t[u’il  sul'lil  d’agiler  avec  de 
l’eau  jmi'c,  pour  le  changer  en  eau  oxygénée.  Ces  deux  réactions 
sont  directes  :  leur  résultat  Iota!  est  un  dégagement  de  chaleur, 
soit  pour  110'  rorméc. 

3’  \'enu  oxygénée  [leiit  être  changée  en  acide  pei'sulfiirigm 
par  l'acide  svdf’uri([iic  concenli’é;  pourvu  que  l’on  opère  le  mé¬ 
lange  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Le  caractère 
immédiat  de  la  réaction  ne  pennet  jias  de  douter  qu’elle  ne 
soil  ex{dheriuir(nc.  Ajoutons  celle  circonstance  qu’elle  a  lien 
avec  le  premier  hydrate  S0‘li,H0,  el  non  avec  le  second  hy¬ 
drate  .SÜMI,'211Ü;  ce  qui  [torte  à  croire  que  la  chaleur  dégagée 
e.sl  moindre  que  celle  qui  réjiond  au  changeincul  «lu  premier 
hydrate  dans  le  second,  c’esL-à-dirc  moindre  que  P'"', 5;  mais  la 
mesure  directe  n’a  pas  cmiore  été  faite. 

rî^  \j<icide  {tcrsulfurigne  à  son  \o[\v  dégage  peu  à  peu  et  à  froid 
la  totalité  de  sini  oxygène  à  rélal  ordinaire,  sans  olï'rir  aucune 
tension  linic  de  ilissoeialion  ;  caractère  propre  aux  réac(ion.s 
accomplies  avec  dégagement  de  chaleur. 

Il  y  a  donc  perle  d’énergies  succos.sivcS)  en  passant  de  l’ozone 
à  l’caii  oxygénée,  de  l’eau  oxygénée  à  l’acide  jiersulfuriqnc,  enfin 
de  l’acide  persnlfnrifpie  à  l’oxygène  ordinaire.  La  somme  des 
énergies  [icrdues  dans  la  sérielles  Iransfoimialions  directes  est 
représentée  parles  absorhées  ilams  la  produclion  inverse 
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do  Tozone  an  moyen  de  roxygène  oi'dinairc;  production,  qui 
cxijîc  le  concours  d’une  ôncrfîîe  chimique  ou  eileetrique. 

Un  <’om;oit  dès  lors  que  racide  pcrsulfurique,  l’eau  oxvfiénéc, 
rozotie,  corps  formés  tous  les  trois  avec  absorplioii  de  clialeui 
SC  détruisent  d’enx-mômes,  lorsque  l’6ncr<,^ic  étrangère,  sous 
rinlluenccde  laquelle  ils  ont  pris  naissance,  vient  à  cesse)' d’agir, 
c’est-à-dire  de  commimiquer  à  la  matière  un  état  sjiécia!  et  un 
genre  de  mouvements  ou  de  vibrations  parlicnlier. 

7,  Voici  encoi'c  une  obsei'vation  fort  itnportante.  Lît  forma¬ 
tion  de  l’acide  pcrsulfurique,  soit  au  moyen  de  t’acidc  sul¬ 
fureux,  soit  a»  moyen  de  l’acide  sulfurique  anhydre,  exige  la 
présence  d’un  excès  notable  d’oxygène.  Eniploic-t-on  seule- 
nionl  les  quantités  relatives  indirpiées  par  les  étpiivalents,  la 
l'éaction  se  fait  mal  et  demeure  incom[)lèLo.  Cette  circonstance 
s’expliipie,  si  l’on  l’cmarque  que  t’elïluve  exerce  une  double 
action  :  elle  décompose,  et  elle  conibino.  C’est  ainsi  (ju’clle  peut 
soit  décomj)Oser  parlicllcmenl  l’acide  sidfiu'eux  en  soufre  et 
oxvgèjie  ;  soit  conibiiier  ce  môme  acide  sulfiii'eux  avec  l’oxvyène 
poui*  former  l’acide  pci'sulfui'iipie.  Nous  avons  afl’aire  ici  à  un 
pliéno)nènc  d’un  ordre  plus  général. 

8,  En  clfct,  les  composés  binaires  soumis  à  l’action  de  l’ef- 
lliivc  ne  se  résolvent  pas  d’ordinaii'c  en  leurs  éléments,  par  un 
dédoiiblemenl  pur  et  simple  (voy.  page  â8l).  Mais  une  partie 
SC  décompose,  tandis  que  l’autre  jtarlie  forme  au  contraire  des 
combinaisons  plus  com])Iiqiiées.  Ainsi  l’hydiogènc  sulfuré  pro¬ 
duit  à  la  fois  du  soulre,  de  riiydrogènc  et  rlu  polysulfurc  d’hy¬ 
drogène;  l’hydrogène  phosphore  gazeux  produit  de  i’iiydrogène 
libi'e  et  du  sous-phosplmre  solide;  l’oxyde  de  eai’honc  [u'oduil 
l’acide  carlionique  et  du  sous-oxyde  solide;  le  formène  jiro- 
diiit  de  riiydi'ogcnc  libi’C,  de  l’acétylène  et  des  carbui'es  rési¬ 
neux,  etc.,  etc. 

Ces  phénomènes  d'équilihre  entre  la  décomposition  pure  et 
simple  et  la  formation  des  combinaisons  coni])Iexcs  et  conden¬ 
sées  ne  se  présentent  pas  seulement  dans  rétndc  des  réactions 
provoquées  par  l’acte  de  rélectrisalion  ;  mais  on  les  obsei've 
aussi  dans  l’étude  des  réactions  pi'üvo(|uées  par  CmMe  de  récbaul- 
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teinent.  C'osl  iii'écisénïont  en  nriippuyaiiL  sur  des  i-elatioiis  du 
niètiie  ordre  ([lié  j’ai  réussi  à  eflerUier  iasyullièsc  pyro^éiiée  des 
carluires  d’Iiydi'Ogèuc  (1). 

Il  est  égaleuteiit  iu'ol)al)lc  qu’il  se  développe  des  équilibres 
analogues  dans  les  elï’ets  ebifuiques  (iroduils  pai*  Parle  de  i’illu- 
luinalion  ;  ces  ellcls  élanl  caraclérisés,  par  exeuijile,  au  sein  des 
tissus  végétaux,  jiai'  une  double  teiulanee,  d’une  part,  à  la 
décomposition  de  Paeide  rarliouique,  avec  niisc  en  liberté  d’oxy¬ 
gène  cl  rorrnalion  de  combinaisons  condensées;  et,  d’autre  part, 
à  la  régénération  de  ce  mémo  acide  carbonique  aux  dépens 
do  roxygène  libre  cl  des  prinei|)es  organi([ues. 

lla[>pelüiis  entiu  que  les  équilibres  qui  accoinpagncnl  de  lelies 
syiillièses  éleelrifpies,  pyrogénées,  pliologénitiues,  expriuienl  en 
général  la  résnllatile  de  deux  énergies  opposées  l’une  à  Pan  lie, 
savoir:  Pétiei'gie  eluuiiipie,  qui  leud  à  réaliser  les  léaclions 
{combinaisons,  cotideusaiions,  ou  parfois  décompositions)  ca- 
[lables  de  dégager  la  plus  granilc  quantité  possible  de  chaleur; 
et  par  opposition,  l’énergie  calorilicpie,  lumineuse  ou  électrique, 
qui  tend  à  provotpier  et  à  elfecluer  les  réaelious  coiilraires 
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(t)  Annalfix  <le  cliiink  et  de  pliipique,  5'  sûric,  t.  VI,  |i,  JiJO. —  Lg  présenl  voUiitig, 
p.  ii,  15,  lai  et  UO. 
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CIIAriTUE  XII 


ACTIONS  CHlJUgUKS  PRODUITES  PAU  UES  ENERGIES  LUMINEUSES 


§  l-C  —  Cicnéralitr«4. 


l.  La  lumièi'C,  en  arrivant  à  la  surtacc  des  corps,  csl  en  partie 
(lijïn$ée,en  partie  absoi'béc,  et,  si  la  substance  est  transparente, 
en  partie  Iranstnise.  L’absorption  est  siipei'Iiciellc  ilans  les  sub¬ 
stances  opaques  ;  elle  se  i>roduit  dans  lonte  la  masse  des  corps 
transparents.  Elle  peut  développer,  soit  de  la  clialeur,  soit  une 
niüdilicalion  moléculaire,  soit  une  réaction  cbitriiiiuc. 

C’est  ainsi  que  la  Ininiêre  jii'oduit  des  décompositions 
clumifjues,  des  eombinaisons  cliiniiques,  des  cban^enients 
isoméi*u[ues,  cle.  La  l'orce  vive  des  vibrations  éihéi'ées  qui 
donnent  lieu  aux  pliénonièncs  lumineux  se  communique  donc, 
dans  certaines  réactions,  à  la  matièi-e  pondérable;  mais  si 
cctlc  coniinunicalion  csl  ceiTainc,  les  mécanismes  suivant  les- 
ipacls  elle  s’accomplit  sont  demeurés  obscui's  jusqu’à  présent, 
malgré  les  nombreuses  exiiériences  des  physiciens  et  des  photo¬ 
graphes. 

r3.  On  sailseiilcnicnt  que  chaque  réaction  chimique  jiarticulière 
a  lieu  sous  rintlucnccirun  certain  nombre  de  groupes  de  rayons 
dislrihués  dans  le  spectre  à  la  làron  des  bandes  d’absorption. 
Les  l'ayons  violets  et  ultra-violets  sont  surtout  criicaces  dans  le 
plus  grand  nonibi'e  des  cas;  ce  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  de 
rntjotis  chuniquei^.  Mais  les  autres  radiations  interviennent  aussi 
ilans  cet  ordre  de  phénomènes. 

4.  Ajoutons  encore  que,  d’aiirès  Ilcrsctiol,  une  matière  colo¬ 
rante  sensible  à  la  lumière  est  détruite  en  général  par  le.s 
rayons  lumineux  ([u’elle  absorbe,  c’csl-à-dire  par  les  rayons  de 
la  couleur  complémentaire  à  celle  que  la  malicrc  réllécliit  :  cir- 
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conslimcc  qui  parnîl  ilo  iiiilurc  à  jeîer  quclf[no  Jour  sur  le  carac¬ 
tère  uiéca[ii([ue  des  actions  pliolociiituiijues. 

r>.  [,e.s  iranst'oruialiotis  chitniques  ])roiluiles  par  la  hiinière 
peuvctil  èire  dislitifruécs  en  réacLiotis  emiolhcrtniqucs  et  réac¬ 
tions  (*xotlierjni<iucs- 

1’  l{C((ctioiis  e.volheriniques.  —  Telles  sont  :  la  ronnatioii  de 
l’acide  clilorliydi'iqnc,  au  moyeu  du  chlore  et  de  l’Iiydroiïène  ; 

lai  ibrmalioii  des  [iroduils  chlorés,  au  moyen  du  chlore  et  îles 
c  O  m  posés  h  vd  ro  tfcm  és  ; 

Les  [ihénomènes  d’oxydation,  si  employés  eu  ]diotoi;ra[diic, 
phénomènes  dé\'elop[)és,  soit  par  l’oxyprène  lihi'c,  soit  par  les 
a|i'énts  oxydants  (acidcchromiipie,  chlore  et  eau,  clc.); 

La  réduction  des  sels  d’argent,  d’or,  de  nierenre,  de  peroxyde 
de  ter,  etc.,  opérée  avec  le  concoiu's  d’un  composé  organique 
on  de  tonte  autre  snhsiancc  oxvdalde; 

■y  ^ 

La  décomposition  du  gaz  iodhydrique,  clc. 

Iian.s  ce  groujte  de  réactions,  la  lumière  déleiiniiic  le  jdiéiio- 
niènc  chijnique;  elle  réalise  le  travail pféliiTiinairc  (voy.  p.  0,  '21  ), 
Mais  Ce  n’est  pas  elle  qui  effectue  le  travail  principal,  c’esl-à- 
dirc  qu’elle  ne  produit  pas  la  chaîeiir  dévelop[)ée  dans  la  réac¬ 
tion.  La  lumière,  en  un  mot,  joue  un  imle  analogue  à  celui  d’une 
allumetle  qui  servirait  à  incendier  un  Itiichcr. 

2"  liéactions  endnlhermiques.  —  Au  coiUraire  c’est  la  Inmièi’e, 
ou  plus  préciséineiit  Vacte  de  rUhirnhiation,  qui  clîeclue  le  tra¬ 
vail  nécessaire  pour  décomposer  le  chlorure  d’argent  en  cldore 
et  argent  lihre  (ou  sons-chlorui'c)  ;  le  pi'Oloxyde  île  incrcui’e,  en 
hioxyde  et  mercure  mélalliquc.  C’osl  également  la  lumière  qui 
eflVrtuc  le  travail  nécessaire  pour  détruire  l’acide  azotique 
anhydre  en  acide  hypoazotiqiie et  oxygène;  de  môme  elle  décom¬ 
pose  l’acide  carhoniqiic,  avec  production  d’oxygène  lihre,  dans 
les  organes  où  s’effectue  la  nutrition  végétale.  Les  réactions 
cndolhcrniiqucs,  ainsi  [u'oduites  par  le  travail  de  la  lumière, 
sont  bien  moins  nouihrenscs  que  les  réactions  contraires. 

11.  Il  est  nécessaire  de  faire  la  distinction  précédente,  lontns 
les  lois  que  l’on  discule  le  ti'avail  chimique  de  la  hiniière.  Ces 
notions  s’a|t[diqLient  notamment  aux  tciilalives  ipii  ont  été  exé- 
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cillées  pour  niesui’Ci'  ructioii  jiliolocliimique;  (entiilivesduns  Ics- 
(jnelles  on  a  pris  presque  lonjoius  pour  ttasc  des  mesures  une 
réaclion  exollienniquc  :  ce  qui  est  conlradietoirc  avec  le  but  que 
l’on  voulait  aücindi’e. 

Par  excmjilc,  on  a  essayé  celle  iiiesurc  en  ojiérant.  sur  un  mé- 
laniic  d’iiydrogène  et  de  chlore  et  en  délerniinant.  les  quanlités 
d’acide  chlorhydrique  roriuées  dans  des  cii'constanccs  données, 
lîicn  qu’une  semblable  métliodc  puisse,  à  îa  rigueur  et  lors¬ 
qu’on  remploie  avec  une  extrême  précaution,  donner  des  résnl- 
tals  comparalifs  ;  cependanl  elle  est  incorrecte  en  principe.  Les 
résultats  qu’elle  foni’iiit  sont  du  même  ordre  que  ceux  qu’on 
obtieiulrail,  si  l’on  voulait  déterminer  la  quantité  do  cludeur 
pi’oduilc  |iar  la  combustion  du  souiVe  d’une  alhi mette,  en  pesant 
le  bois  brûlé  dans  le  loyer  auquel  celte  allumette  communique 
le  leu,  Mil  elTet,  pendant  la  l'éunion  du  chlore  avec  riiydrogèrie, 
la  combinaison  développe  un  travaii  positif  énorme;  travail  ipi’il 
est  îmjiossiblc  de  séparer,  et  même  de  distinguer  du  travail  de  la 
lumière,  leiiuei  est  incomparalilemcnl  plus  petit  :  dès  lors  com¬ 
ment  pi'élcudre  mesurer  ce  dernier? 

La  même  critique  est  applicable  aux  essais  dans  lesquels  on 
a  cherché  à  mesurer  le  travail  photoebimique  par  une  réaclion 
d’oxydation,  nécessairement  cxotlænniquc  :  telle  que  l’action  des 
sels  de  lcr  sur  l’acide  oxalique  et  les  corps  analogues. 

Pour  ariâvcr  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évidein- 
uieiil  choisir  un  jihénomèue  tout  difléreni,  c’est-à-dire  nue 
cûiiilûnaison  ou  une  décoinposition  siiscciilihlo  de  se  produire 
avec  absorption  de  clialcur  ;  en  un  mot,  une  réaction  dans  la¬ 
quelle  la  lumière  fût  la  cause  efficiente  de  la  réaclion.  Mais 
il  n’est  pas  facile  de  trouver  une  semblable  réacLion  ;  surtout 
si  on  veut  la  réaliseï'  dans  des  conditions  toiles  qu’elle  se  [irèle 
à  des  mesures  comparatives, 

7.  Mu  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  dilïlculté.  Les  di¬ 
verses  radiations  lumineuses,  nous  venons  de  le  dii'c,  ne  sont 
l»as  également  citicaces  pour  produire  un  même  ]iliénomènc 
{•himique  :  chacune  d’elles  produit  un  ceiTaiii  effet,  à  re.xclusioii 
des  aulre.s.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l’acide  carljoniqiic 
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par  Il*s  parties  vertes  des  vé  fié  taux  est  surtout  eiïecliiée  au  moyeu 
des  rayons  rou'’'cs  et  Jaunes;  tandis  que  la  décomposition  du 
chlorure  d’ariïent  est  surloni  elVecliiée  an  moven  des  ravons 
violets  cl  ultra-violets.  Les  résultats  obtenus  dans  l’étmlo  d'une 
réacliou  ne  sont  donc  applicables  qu’à  celle  réaction  niétue  et 
aux  radiations  et'ficaces  iiour  la  produii'e,  mais  non  aux  réactions 
pliotochimiques  en  fténéral. 

8.  Le  n’est  pas  tout  ;  l’énorpic  des  radiatiojis  lumineuses 
absorbées  (leiidanl  une  réaction  cbiniique  n'est  pas  consom¬ 
mée  en  totalité  ])ai‘  le  travail  chimique;  car  il  sc  produit 
«l’ordinaire  i[nclfpic  éclianllémeiil  simultané.  En  outre,  et  ceci 
est  plus  s^rave,  une  portion  de  la  himière  reparaît  sonvcnl  sous 
la  l'onnc  de  rayons  d’une  n'd’ran^’ibiüté  dilVérentc  :  cnininc  on 
l’observe  dans  rétude  des  substances  Ihiorcsccntes,  substances 
sjiécialement  sensiljles  aux  actions  j)hütocbimiqnc.s.  lîrel',  comme 
il  arrive  dans  la  plu[)arl  des  transfonnations  des  Ibrres  natu¬ 
relles  (voy.  paji'e  l'éiierp'ie  «le  la  luuiierc  no  se  chaiifïc  pas 
luircmeiit  et  simplement  en  «uierpie  ebimique  ;  mais  elle  éprouve 
à  la  t’ois  plusieurs  transformations  distinctes. 

Malgré  ces «lirficuUés,  il  sei'ait  du  [tins  biuit  intérêt  déposséder 
([uclqiies  mesures  cajtables  d’établir  iiiu^  ccriaine  relation  enlre 
la  force  vive  [terduc  pai'  le  fluide  étliéré  cl  le  IravaÜ  ebimique 
que  celte  (bree  vive  a  produit. 

!t.  Nous  allons  [tasser  en  revue  raîiidemenl  les  [iriuci[tales 
réactions  «■biniujues  «lélcrminées  par  la  lumière,  en  insislani 
sur  leurs  caractèi'es  les  [tins  généraux.  Ce  sont,  je  le  répète, 
«les  translbi'mations  isomériipies,  des  eoniltinaisons,  des  liéconi- 
pnsilions  et  des  réaclions  plus  «'.omjtlitpiées. 


^  —  i'IilingeiiioniH  iNonipriffiiCM. 


■1.  Phosphore.  —  Le  phosphore  blanc,  [ilacé  dans  le  viiie  bai’o- 
mélri([uc,  émet  des  vaiicurs  «pai  se  changent  raiiitJcrnent  en 
pbosphoi’c  ronge  (lîerzelius).  La  rtjuclion  s’opiare  snriout  sous 
rinlbience  «les  rayons  vioh*ts.  Elle  est  exothermique  (lome  I". 
page  553), 
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2.  Soufre. —  Kc  sonfie  ociactli'ifiue,  dissous  dans  le  sulfure  du 
furliütie  ci  exposé  à  la  luinière  solaire,  <lé|)Ose  aussilùl  du  soidVo 
insoluble  (Lallemand),  Celte  l'éaetion  est  aceonipajiuéc  |tar  l’ab- 
sorpliou  des  rayons  violets  et  ullra-violcls.  Kvaluée  à  partir  du 
soufre  <lissons,  elle  est  cxolhcnnifjuc.  Avec  le  soufre  oclaé- 
dric|ue  solide,  au  contraire,  elle  sei'ait  CHdolhernncpie;  mais  elle 
ne  se  produit  pas  alors  :  résultat  qui  semble  prouver  que  c’esl 
l’énergie  absorbée  dans  l’acte  de  la  dissolution  qui  est  con¬ 
sommée  dans  le  phénomène, 

d.  l>cs  carbures  irhi/drofiènc  liquides  (styrolène),  les  carbures 
solides,  et  surtout  les  carbures  pvÈ'ogénés  nuorescents,  tels  que 
ranlliracène  et  divers  autres,  éprouvent  également,  sons  l’in- 
llnciicc  de  la  luinicrc,  des  ebangeinenls  isomériqncs  et  des  con- 
densalions  moléculaires,  probablement  cxolbci'miques. 

Cldore,  — On  a  3ui)posé  que  le  clilore  éprouvait  quelque 
changement  analogue  sous  l’iiiflucncc  de  la  lumière;  le  chlore 
insolé  devant  iiosséder  une  activité  plus  grande  (jue  celle  du 
chlore  ordinaire  :  ce  qui  ne  paraît  pas  exact,  KncITet,  M,M.  Fremy 
et  E.  lîecquercl  ont  montré  que  celte  différence  ne  sc  produit 
pas  avec  le  chlore  sec,  mais  seulement  avec  le  chlore  humide; 
c’est-à-dire  qu’elle  est  duc  à  la  jirésencc  de  quelques  traces  des 
oxydes  du  chlore,  formés  aux  dépens  de  l’eau.  Mes  propres 
expériences,  relatives  à  la  dissolution  du  chlore  dans  l’eau 
{Annales  de  chimie  el  de  phÿsique,  5‘  série,  tome  V,  page  dl8) 
concordent  avec  cette  inteiqirétalion. 


§  3*  —  Cn  ml»  in  11  Isa  H»- 

•1.  1/ union  du  cA/o/’c  avec  Vlti/drogène  libre  est  l’exemple  le 
plus  connu  et  le  plus  étudié,  junani  les  combinaisons  que  la 
lumière  provoque.  Ûn  sait  (iiie  cette  j’éaclion,  découverte  parGay- 
Lussac  el  Tlicnard,  s’opère  inslanlanément  sous  rinilueneedc  la 
lumière  solaire,  ou  <lc  la  lumière  éiectri(iue,  ou  de  la  lumière 
du  magnésium.  La  lumière  difîusc  la  provoque  aussi,  mais  len- 
IcmciU;  tandis  <}uc  la  môme  combinaison  n’a  pas  lieu  dans  l’obs¬ 
curité  absolue.  L’effet  du  travail  préliminaire  dévelo]q)é  ici  par 
la  lumière  est  le  même  que  celui  d’un  échauffement  de  100 
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à  125  tlegfé.s  cnvii’on.  Il  n’c.si.  jifis  <lù  d’aillciirti  à  récljaiiiïenieui 
Ini-iüêine,  cotmiic  on  |ieul  le  conslaler  en  maintenant  les  gaz 
relVouiis  pendant  la  réaction. 

0]i  peut  étudiei*  île  pins  (>rès  le  phénomène,  en  ojiéranl  avec 
une  lumière  très  J’aiiile;  coininc  MM.  IJnnscn  et  lîoscoe  l’ont  lait, 
dans  une  longue  cl  intércssanle  série  d’exjtériences.  Ce  pliéno- 
niène  est  pi'oJnit  siirtoiil  par  la  Imnière  violetlc,  et  il  est  arconi- 
pagiié  d’imc  certaine  absorption  de  luniière  ;  lacilc  à  conslalor, 
en  agissant  coini>arativement  avec  nn  niélange  de  cldore  et 
d’air  renfermant  la  même  dose  de  chlore. 

Onarid  l’inlensilé  de  la  lumière  est  très  l'ailde,  l’effet  clii- 
miijne  lui  est  sensiblement  pro|ioi  tionnel.  Mais  la  proporlion- 
nalilé  doit  cesser  et  cesse  en  eiVet,  des  que  rinlensité  lumineuse 
augmente,'  Cette  diversiié  d’effels  esi  com[>ai‘able  à  riidluence 
que  réchaunenient,  soit  modéré,  soit  éiiergiqiie,  exci’ce  sur  la 
vitesse  des  réactions  cxolhermiqucs  (voy.  page  03). 

Cependant,  même  dans  cescomÜlions,  l’aclion  chimique,  lente 
au  débtü,  s’accélère  ensuite  [leii  à  peu. 

1. a  |)réscnce  des  gaz  étrangers  ralenlit  raeliou;  et  elle  la 
ralenlit  suivant  une  proportion  sjiéciale  à  chacun  d’eux:  ce 
(jui  démontre  leur  inlliience  sur  le  travail  pi’éiiminairo  qui 
détermine  la  combinaison.  Ainsi  la  piaîsence  d’nn  cenliènie 
de  cldore  double  pres<pic  la  durée  de  la  combinaison  d’mi  poids 
donné  de  cldore  et  d’bydi'Ogène.  Trois  millièmes  d’hydrogène 
en  e.xcès  l'endenL celle  durée  triple.  Un  deiiii-cenlième  d’oxygène 
la  rend  dix  fois  plus  lente;  tandis  que  (|uclqiics  millièmes  de 
gaz  chlorhyiinf[ne  sont  sans  iniliicncc. 

2.  Le  chlore  n’agit  pas  seulemeiil  sur  i’hydrogène  libre,  mais 
aussi  sur  l’/fÿ^Owiêwe  romème.  C’est  ainsi  ipt'il  décompose  /'eau 
sous  rînllucncc  de  la  lumière,  en  dégageant  de  l’oxYgènc;  avec 
dégagement  de  4“  ■'4*^*', [tour  chaque  équivalent  d’o^xygène  mis 
à  nu.  Cependant  une  partie  de  cet  oxygène  s’unit  en  même  temps 
au  chlore,  pour  former  de  l’acide  chloriquc  : 


(I  CI  -g  üiio  +  eau  =5  Itci  ilUsous  +  CI04I  dissous 


léaciion  qui  dégage  4-  l-  Calories. 
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Ton  les  ces  réaclions  du  cldoie  sont  exolheriniqiies. 

A  fortiori,  en  scra-l-il  de  meme  en  général  des  oxydations  pro¬ 
duites  pai’  le  chioi’e  en  jirésence  de  /’mw;  oxydations  où  la  lumicre 
jonc  parfois  un  rôle  u écossai l  e,  pour  les  provoi[ucrou  pour  les 
accélérer. 

De  même  le  chlore  n’agit  pas  à  froid  sur  les  carburas  d'hydro¬ 
gène  et  sur  les  composés  organiques,  si  ce  ii’est  sous  rinfluencc 
delà  lumière;  les  clTels  chimiipics  ([ui  en  l'ésulleut  sonl  toujours 
exotiiermiqucs.  Ces  effets  varient  d’ailleurs  suivant  rintensilé 
de  la  lumière,  précisément  comme  il  an  ive  dans  les  effets  pro¬ 
voqués  jiar  l’acte  de  récliauffemenl.  .Ainsi  le  forniène  mêlé  de 
chlore,  â  volumes  égaux,  cl  exposé  au  soleil,  produit  aussitôt 
de  l’acide  clilorliydriquc  et  du  cliarbon  : 

^  +  “201-  =  O'i  -f-  i  IICI  +  CMI'  ; 

ce  ipii  dégage  +  til'  Calories. 

*AIais  si  l’on  modère  raclton,  en  opérant  à  une  lumière  diffuse 
convenaldement  réglée,  on  olilienl  la  substitution  de  l’hydro¬ 
gène  jiar  le  chlore  à  volumes  égaux,  et  la  formation  régulière 
de  l’élbcr  nicthylchlorbydriquc  : 


n-Jiji  +  a-  —  0‘Mi^ci  +  tici. 


Celte  dernière  l'caclion  est  plus  ciiflicÜe  à  provoquer  que  celle 
de  riiydrogène;  ce  (]ui  s’explique,  parce  que  la  [iroduclion  du 
Ibrmènc  au  moyen  de  ses  éléments  a  été  accompagnée  d'un  dé¬ 
gagement  de  ebaleur,  la((uelle  diminue  d’autant  la  chaleur  pro¬ 
duite  dans  la  réaction  du  chloi'c  sur  le  gaz  hydrogène. 

Dans  le  cas  du  forrnene,  comme  dans  celui  de  l’hydrogène,  on 
arrive  à  modérer  l’action,  en  mêlant  le  forniène  avec  un  grand 
volume  de  gaz  inei’te,  tel  que  l’acide  carbonique.  Ceci  tend  à 
prouver  que  la  destruction  brusque,  ]iroduite  par  une  lumière 
intense,  est  due  à  un  échauffement  local,  développé  sur  un 
jtoint  et  capable  de  [irovoquer  rinllammalion  du  rcsie;  c’e.st-à- 
dire  que  la  diversité  des  effets  serait  attribuable,  non  à  l’action 
lumineuse  elle-même,  mais  à  réchauffement  qu’elle  provoque, 
directement  ou  indirccLeincnt. 


t 
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Lk‘s  efFols  adiilogiies  s’obsoi'vcnt  sur  les  aulres  eor^ts  liydro- 
cai-l)ui*és.  (juoit[UC  avec  des  cirronstances  propres  à  rliacuii 
d’eux.  Ainsi  ['ücétf/léne  et  le  chlore,  mêlés  à  volumes  éf^aiix, 
«iéloneni  aussilùt  sous  rinllueuce  de  la  lumière  diiïuse.  Ce  laiL 
s’explique  jiarre  (pui  raeétylène  est  l’onné  avec  absorption  de 
ehaleur,  el  que  sa  1^^10^011  sur  le  chlore,  dès  (jii’eilc  romrneiicc, 
<lépapc  licaucoiip  jilus  de  chaleur  que  celle  de  riiydroiièiie  : 

(:4I2  +  CP  =  G'  +  2ncl,  dégage  :  +  lOS  Calories; 

tandis  (]ue  : 


Cf 

9- 

.1 


Cl-  +  it^  =:  2  HCl  dégage  seiilcmeiit  r  -f*  ti- 


Néanmoins, SOUS  riiilliience  d’une  lumière  cxlrèuiomenl.  aflaî- 
blie,  ou  par  le  mélau<ïe  d’un  yraiid  volume  d’un  "az  élrangcr, 
on  peut  ol)tenii'  le  chlorure  d’acélylène,  C^Il'Cl'. 

\.‘'êthi/lène  et  le  chlore  rorinent  de  même  au  soleil  du  char¬ 
bon  cl  de  l’acide  elilorhydricpie.  Tandis  que  sous  l’iniluenee 
de  la  luinièi'D  ditTuse.  ils  se  coudnneiU  (ramjiiillement,  avec 
production  d’un  clilorure  rupiidc,  G‘11‘C1"  :  c'est  la  liqueur  des 
Hollandais. 

Citons  enliii,  {■omme  ilcrnicre  réaction  du  chlore  provoquée 
[)ar  la  lumière,  celle  du  tjuz  chlorox^cctrhoniqae,  apjtelc  par 
Davy  (j((z  jilwsgènc,  à  cause  des  conditions  de  sa  formation  : 

+  C]i  =  ckt-CI^ 


if 


Klle  se  fait  sous  riniluencc  de  la  lumière  solaire  direclc  et  elle 
est  bien  plus  lente  à  la  lumière  difïusc.  Mais  aussi  cette  réac¬ 
tion  dégaj^e-l-eile  seulement  18'^*',8,  chiffi'c  iiieii  intérieur  aux 
|n‘écédenls. 

«T.  La  lumière  intervient  pour  provoquer  runion  du  brome 
et  (le  V ht/drogéne ;  mais  à  ta  condition  d’cti'c  conccnli‘ée  par 
une  lentille.  L'arlion  de  la  vapeur  du  l>rome  sur  beaucoup 
de  coni[)Osés  liydrocarburés  est  aussi  activée  par  la  lumière. 
Ce  sont  là  toujours  des  l'éactioiis  exotlicrmi(jucs  ;  mais  la  cha- 
leiij-  dégagée  est  moindre  qu'avec  le  chlore  ;  ce  ((iii  cxjdicjuc 
jioiirqiioi  i'uccéléiaition  des  réactions  est  moins  considérable. 
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•i.  Avec  riodeel  l'hydrofjénej  celle  tiivccsilé  d’otVets,  attri- 
1)  U  aille  an  sii*nc  lliorniiqnc  des  réactions,  est  bien  jdits  niani- 
leslc.  Kn  cfi'ei,  le  {taz  iodliydriqne  est  luriné  avec  absorption  de 
chaleur  : 


n  -|-  I  gaz  =  lit  absorbe  :  —  O*-'', 8. 


0i‘,  d’après  Lemoine,  le  i^az  iodhydrique  est  détrull  peu 
à  peu,  cl  complètement  [lar  la  lumière;  contrairement  à  ce 
(pii  ari'ive  pour  les  deux  antres  hydracides. 

Les  dissolutions  aqueuses,  meme  concentrées,  d’acide  iodliy- 
drique  se  comportent  dilTéremment.  Ces  dissolutions  ne  s’al¬ 
lèrent  pas  d’elles-mèmes  sous  l’influence  d’une  lumière  inlcnse: 
ce  <pii  s’explique  encore,  parce  que  la  jicrte  il’énei’^ie  accomplie 
|iemlaiit  la  dissoluliou  et  la  Ibrmation  des  hydrates  délinis  qui 
eu  l'ésultenl  l’emportent  de  beaucou]!  sui'  la  quantité  — 

Il  eu  est  tout  aulrement,  si  l’acide  iodbydrifpie  se  trouve  en 
présence  de  l’oxygène  de  l’aii'.  Celui-ci  le  décompose  rapidement 
sous  l’iiiilucnce  de  la  lumière,  en  ibrmant  de  l’eau  et  de  l’iode 
libi’e.  Le  dégagement  de  chaleur  produit  jiar  celle  réaction  , 
loi'S([u’elle  n  lieu  avec  le  gaz  iodhydri<jue,  supposé  changé  eu 
eau  jmre,  est  égal  à  -{-85,3;  c’est-à-dii'c  supérieur  à  toute 
chaleur  de  dissolution  de  rhvdracidc,  même  très  étendu 
(-1-'19,5).  La  réaction  demeure  donc  cxothcjTuique  avec  l’acide 
dissous,  quelle  qu’en  soit  la  concentralion,  aussi  hicu  qu’avec 
l’acide  gazeux. 

De  même  l’iode  libre  s’unit  à  l’élliylène  pour  fournir  un  iodurc, 
C’IIM";  réaction  qui  a  lieu  seulcuieiiL  sous  rinlliieuce  de  hi 
lumière  ou  de  réchauffement.  Mais  cetioilure  est  instable  et  U 
doit  être  conservé  à  l’abri  de  la  lumière  :  circonstance  qui 
fait  soupçonner  ici  rexistence  d’un  équilibre  entre  deux  réac¬ 
tions  opposées. 

5.  Que  Vaction  de  roxi/(jéne  l/bre,  cl  sa  combinaison  avec  les 
autres  corjjs,  soit  piovoquéc  ou  accélérée,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  par  la  lumière,  c’est  ce  qui  résulte  des  observations  rela¬ 
tives  au  blanchiment  <les  étoflés  exposées  à  l’air  et  à  la  lumière 
ainsi  que  des  faits  connus,  sur  la  destruction  lente  ou  r;i 


< 


KM'llGlIiS  IJIJUNKUSF.S. 


4(19 


iiialièics  colorâmes  sounnscs  à  riiillucncc  du  soleil,  sin'  Toxy- 
(ialion  (icslmiles  volotîlcs  e<  des  huiles  grasses,  elc. 

(les  oxydations  ont  lieu  soiiveiit  de  pi'élerencc  sous  rinlluenee 
des  ixiyoiis  Idciis  ou  violets,  dépendant  les  solulions  de  sullalc 
l’ci'reux  s’oxydent  plus  vile  ilaris  le  rouge  que  dans  le  violet.  Il 
n’y  a  donc  là  l'îcn  de  tout  â  t'ait  S(>écial  à  une  certaine  espèce  de 
rayons  liiniincux.  Kii  elïet,  rohservalion  a  jirouvé  ((ue  toutes  les 
radiations  sont  el'ticaces  pour  provcKjuei*  îles  oxydations;  chaque 
groupe  de  radiations  réponilaiU  â  tpiclqiie  substance  oxydable 
[lariiii  l’infinie  variété  des  composés  cliiniitiues.  liajïpcions  cepen¬ 
dant  qu’eu  généi'al  une  jnatièi'e  colorante  végétale  tend  à  être 
détruite  par  les  rayons  hiiniiieux  de  couleur  coniplénientairc, 
c’est-à-dii‘e  paj'  ceux  (lu’ellc  absoebe  (page  4tM}). 

ti.  Ce  ([iu‘  l'ail  roxygèiie  libre,  Vo.cijijèae  combiné  le  réalise 
souvent  jdiis  aiséiuenl.  .\insi  l’acide  cliromiipie,  l’acide  azo¬ 
tique,  les  sels  l'erriques,  les  .sels  d’iirane,  les  sels  d’or,  de  platine, 
d’argent,  oxydent  une  iimltilnde  de  coriis  sous  riiilluencc  de 
la  luinièi'o.  Ils  les  oxydent,  en  étant  raiiicnés  cux-inéiiies  soit 
à  l’étal  d’oxydes  inréjâcnrs,  soit  niènie  à  l’é'ial  mélalliipie. 

La  photographie  repose  (*ti  grande  jiartie  svir  ce  genre  de 
réactions,  Kii  les  ajipliquani  à  la  [uoduelion  des  images,  les 
a<leples  de  cet  art  ont  observé  une  multitude  d’eU'els  curieux 
tels  (jue  c(uix  lîes  (Kjenls  révélaienrs,  des  oijenls  conlinua leurs 
du  renforcement,  ete.  Mais  nous  lievons  nous  borner  à  signaler 
ces  pliénomètics,  qu’auenne  théorie  pliotocliimiqiie  générale 
n’a  encore  l'oliés  les  uns  aux  autres. 

.\ous  pouvons  dire  <’ei>euilanl,  que  toutes  les  réactions  oxy¬ 
dantes  provoquées  pai'  la  lumière  sont  exolheriui([Ucs.  La  In- 
mièi'e  y  joue  le  rôle  d’agent  délcrniinant  ;  mais  ce  n’csl  jias  elle 
qui  eil'ectuc  le  travail  cliimique  pi’0[)i'emcut  dit  (voy.  pages  (i, 
:^’2,  'dll,  etc.). 
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'1.  bassons  en  revue  les  ilécouqiositions  les  plus  importantes 
provoipiées  par  la  lumière,  alin  d’en  sigtialei'  les  caraclèi’cs 
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Telle  est  la  (,léeoin[)Osilion  du  (jaz  iodlti/drique,  (léeomjiositioH 
exollicriuiquG  et  sans  litniLes  qui  a  été  citée  plus  haut  (j).  T03). 
ItivefS  composés  oi'^auiqucs  iodés,  les  éthers  iodhi/driques,  par 
exemple,  sont  aussi  <lécomposés  jiar  la  lumière,  avec  mise  en 
liberti!!  d’iode,  formation  de  carbures  d’bydro<>èiic , 

“iCMF'I  =  (CMl-)^  +  13, 

et  (.le  divers  produits  secondaires.  Cette  réaction  s’exerce  surtout 
sur  la  vajieur  des  éthers  iodbYdri([ues  traversée  par  un  rayon  de 
liiijiîére  solaire,  comme  l’a  montré  M.  Tyndall.  La  [)réseiicc  de 
roxyj^ène  ou  des  corps  oxydants  raccélèt’e,  ainsi  qu’on  l’observe 
avec  l’acide  iodbydrique  même  ti'ès  étendu. 

Le  môme  hydracide  eonccniié  est  également  réduit  sous  l’in- 
lluencc  d’un  grand  nombre  de  corps  bydrogéuidjlcs,  principale¬ 
ment  de  corps  oxygénés;  ce  qui  s’explique,  |iarcc  que  les  deux 
ordres  de  réactions,  oxydation  de  l’acide  iodbydiâtjne  et  hydro¬ 
génation  dn  composé  antagoniste,  dégagent  également  de  la 
«■lialcur,  Lu  vertu  de  cette  douldc  réaction,  l’acide  iodhydrîque 
attaque  très  énergiquement  une  multilmle  de  substances  orga¬ 
niques,  avec  mise  en  liberté  d’iode;  l’iode  peut  à  son  tour,  avec 
le  concours  de  l’can,  exercer  diverses  actions  oxvdantes.  Tout 
cela  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  cl  surtout  sous  l’în- 
llucnce  de  la  lumière. 


Les  mêmes  réductions  et  oxydations  |)cnvonl  aussi  être  elTee- 
tnées  au  moven  des  iodur*es  solubles.  Losactîon.s  oxydantes  on 
réduel  l  ices  de  ces  corps  sont  ccpondaiil  plus  limitées,  jiarcc 
que  ha  séjiaralion  de  l’iode,  combiné  dans  l’iodurc  soluble, 
i•époml  {)rcs([ue  toujours  à  la  séjjaration  de  î  alcali,  et  i)ar  suite 
à  une  consommalion  d’éiiei'gic  ;  à  l’inverse  de  ce  qui  se  passe 
avec  l’acide  iodhydritpic  libre. 

’l.  Aia’ivous  au  giaïufie  de.s  sels  halotdcs  de  l'argent,  qui 
sont  les  i)rinci]iaux  agents  dans  la  prodnrAion  des  images  plioto- 
gia|)hiques. 

Ils  peuvent  se  décomposer  en  leurs  éléments.  Ainsi  les  chlo- 
rurc,  bromure,  iodurc  d’ai’genl,  exposés  à  la  lumière,  devien¬ 
nent  violets,  avec  mise  en  liberté  li’iine  certaine  dose  de  l’élé- 
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iiiciil  cleclfo-néu'atir,  cliloix',  tiroiiie  ou  iode;  réiudion  f[Ui  s’ôlciid 
(tidjiio  à  roxvde  d’articiil. 

La  [diiparl  de  ees  elïets  sont  produits  sui'tout  par  la  lumière 
vi(délle  et  jtar  les  l’ayoïis  les  jilus  rèrraiigildcs.  Cependant  on 
observe  iot  des  miaiiees  reiiiaiapiables  :  le  broniui'C  est  ijujii'OS- 
sioiiiié  par  des  rayons  moins  rélVaii'îibles  que  le  chlorure;  et 
riotlnro  [)arait  s[iérialemenl  sensible  aux  afieuts  révélalcui's. 

Ca's  l'éactions  exi|^enl  ]ioin'  se  jirodiiire  une  certaine  eonsom- 
malion  d’énej’fiie;  mais  la  quantité  de  travail  rournic  [lar  la 
lumière,  dans  cette  eireonslant;c,  ti'est  pas  bien  connue.  Kn 
etl'el  ou  discute  i‘ncoro  la  question  de  savoir  si  le  corps  élcetro- 
lU’^aliS',  mis  en  liberté,  résuitc  d’une  séparation  juire  et  simjde 
du  composé  liinaire  en  ses  éléments,  e’est-â-diro  avec  pi'odiic- 
tion  d’ariient  mélallitpuî,  ce  ipii  absorberait  : 

Cal. 

—  2U,l  avec  le  clitorure; 

—  âiï.T  avec  le  tirniimi'e; 

—  ia,K  avec  riotlure, 
a, Tl  avec  l’oxvde; 
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ou  bien  s’il  sc  l'orme  nii  composé  moins  saturé,  tel  ipi’nn  sous- 
ehlonire,  A;;T-1  on  analo^ïiie;  iin  sous-bromurc,  un  sous-iodure, 
mi  siuis-oxyde  :  la  t'ormalion  do  ces  coinjiosés  répond l'ait  aussi 
à  une  alisor|iliûn  de  clialour.  I.a  seconde  opinion  ]iarait  la  ]dus 
vraisemblalde. 

Kn  d’aiili'cs  termes,  la  lumière  aj^irait  ici  comme  l’ci'tluvc  et 
même  comme  l’écliaulVeincnl,  actes  qui  tendent  à  décomposer 
les  corps  binaires,  en  l'onnant  à  la  l'ois  un  élcmenl  libre  et  un 
sous-conqiüsé  condensé  (voy.  paj^es  .'î^,  141  et  3118).  .riiisiste 

sur  cette  anulottie,  (jui  [lourrail  bien  se  l’Ctronver  dans  les  mé¬ 
canismes  généraux  de  toutes  les  découqiositions  provoipiées  jmi* 
les  vibrations  moléculaires,  telles  que  les  vibrations  ealurîtiques, 
élecl  ri(pies,  1  uni  i  nen  ses. 

8.  La  rcdnclion  des  seh  d'iinjeiit  s’otière  bien  pins  nellenienl 
en  présence  des  corps  oxi/dnbles  ou  chlorurahtes,  et  spécialement 
des  composés  organiques. 

Ou  a  observé  ici  des  iiartieularités  reinaniuables.  Ainsi  le 
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cüiiiiiosl;  orçaniijiic  (révéialeur)  peut  ûlm  ajoulé,  a|)rès  (juc  le 
elilorure  ou  riodure  (rarjictil  uni  siiliî  l’action  ilc  la  lunnèro, 
le  composé  afficnliqnc  n’élanl  jias  cncure  colocé.  Il  est  proliahle 
(ju’un  cliaiiiïcmcnl  cliiiiji<juc  préalable  est  déjà  accompli  aux 
dépens  du  sel  d’ariictil,  ilans  celle  circonstance;  cdjangeincnl 
réel,  quoique  non  sensible  à  la  vue.  Il  aurail  pour  effet  de  pro¬ 
duire  un  composé  spécial,  altérable  immédialement  par  la  snb- 
.stanec  organique,  à  laquelle  il  céderait  du  chlore.  Cette  dernière 
décomiiosilioii  fournirait  en  môme  temps  un  coi‘i)S  comtilémen- 
laii’c  :  soit  de  l’argent  métallique,  dans  un  état  de  division  tel 
qu’il  puisse  attaquer  tout  de  suite  l’excès  du  chlorure  d’argent 
primitif,  cl  le  changer  en  sons-chlorui'e  violet;  soit  et  [tiulôl 
un  nouveau  sons-eldorurc,  encore  moins  riche  en  chlore,  mais 
capable  de  réagir  de  même  sur  les  jJoiTions  du  chlorure  primitif 
non  décomposé. 

C’est  à  ((iieique  cause  analogue  que  paraissent  dus  les  phé¬ 
nomènes  observés  par  M.  K.  Jiecipiore!  :  d’après  ce  savant,  l’allé- 
ration  de  riodure  d’ai'gent,  une  fois  commencée  par  les  i‘ayon.‘^ 
violets,  continue  ensuite  sons  rintluciicc  des  rayons  peu  rélVan- 
gihlcs;  lesipicls  ne  l’auraient  ec]»emlanlpas  provofpiéc  an  début. 

Au  môme  ordre  d’elTels  délirails  se  l'altaclie  une  observai  ion  de 
.1.  llcrsehel,  d’après  lecpicl  les  rayons  rouges  exercent  pai'ldif 
une  action  pliolochimiipic  invei'se  des  cayoïis  violets.  Par 
cxcnqde.  Tiodure  d’argent  en  couche  éjinisse,  une  fois  modibé 
pai'  les  rayons  violets,  est  désbHpressùinwé  ensuite  par  les  rayons 
ronges  ;  c’est-à-dire  qu’il  pciai  la  faculté  de  subir  ensuite  dan.'- 
ro)>scui'ilé  i’inlluence  des  agents  réduel eui's. 

4.  Les  sels  d’or,  tie  platine,  de  mercure,  de  cuivre,  ont  donné 
lien  à  une  mullitndc  d’observations  analogues,  mais  moins  bien 
caractérisées.  Par  exemple,  le  pi'oloxydo  de  mci'ciu'c  sc  change 
en  mercure  métallique  et  bioxyde  dans  les  rayons  rouges;  et 
l’éciproquement,  le  bioxyde  de  meretne  Imuiide  est  décomposé 
parles  rayons  violets  :  nous  avons  ici  les  conditions  d’un  certain 
équilibre,  sons  l’inlliicncc  de  la  lumière  blanche. 

Le  bioxyde  de  plomb  s’altère  dans  la  luniièro  l’oiige. 

Les  cbloiuirc,  lirornure,  iodure  cuivreux,  noircissent  à  la 
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Itimièro  (avec  Ibriiialion  il’uti  oxycliloi’m'e  ou  d’in]  comi)üsé 
atialo^uie,  dû  à  l’oxygène  de  l’air). 

Les  nicmes  sels  iiiélalliqiies  sont  rcdiiils  par  les  substances 
organiques  sous  riidliicEice  de  la  luinière  (hicldorurc  de  luerciire 
cl  acide  oxalique;  jiercldorurc  de  Ier  cl  alcool,  etc.). 

5.  Citons  en  lin,  roiiiiiie  |)oinl  de  dépari  de  loul  un  oï  di'C 
de  pliénotncnes,  la  découiposilîon  de  Vaciife  azotique  par  la 
luinière. 

Vacùle  anhi/dre  se  rcsoul  ainsi  eu  oxygène  libre  cl  acide 
hypoazotiipie  :  réacliou  (|ui  absoj-be  — :2  Cadories,  tous  les  coi‘[)S 
gazeux.  Ouclqucs  )*ayons  de  soleil  sulfiscnl  ainsi  pour  délei- 
niinei'  iin  abondant  dégageiiieiil  iroxygè.ic  cl  d’acide  bypoazo- 
li(jue.  Mais  l’action  ebiiitique  de  la  luruièi'e  dans  celle  circon- 
slance  esl  surloul  accélératrice;  alLeudu  que  la  décomiiosition 
s’ofière  d’elle-niêine,  avec  une  cxlrcnie  Icntciu'  à  la  véi'ité;  car 
j’ai  pu  conserver  les  (‘l  istaux  d’acble  anliydrc  [icndanl  jilusiciirs 
semaines,  sans alléral ion  notaljle.  Cette  découiposilion  s'accélère 
aussi  avec  î’i’dévation  de  leuqiéi'alurc;  sans  être  cependant  en¬ 
core  bien  rapide  à  +  -4'S  degrés.  Elle  esl  eudothcniuque,  connne 
je  l’ai  dit  plus  liaul;  et  elle  u’csl  pas  réversible,  l’acide  liyjio- 
azolîque  sec  n’absorbanl  l’oxygène  à  aucune  lemjiératui'c.  Ces 
divers  caraclères  de  la  réacUon  me  [uiraisseut  digues  d'èlre 
notés,  au  point  de  vue  général  <le  la  mci'anique  chimique. 

l.'aciile  azotique  monoltt/clraté  se  décomtiosc  eIc  même,  sous 
riiilluence  de  la  lumière,  cl  sa  décomposition  dégage  de  i’oxy- 
gè[ie;  en  même  temps  l’excès  d’acide  azoïique  qui  subsiste  se 
charge  d’acide  azoteux,  lequel  y  demeure  dissous  : 

«.V/O'-ll  =  (h  — t)Ai!0«ll  +  AzO^'dtO  -}-02. 

Celte  réacliou,  de  même  que  celle  de  l’acide  anhydre  et  que  la 
décomposition  des  chlorures  mélalliquos,  parait  endolliermiquc. 
■r(dle  qu’elle  est  exiirirnéc  par  l’équalion  ci-dessus,  elle  alcsoi'be- 
rait  envii'on  —  0  Calories. 

Une  altération  analogue  est  provoquée  par  la  lumière  agissant 
sur  la  plupart  des  composés  uHrés;  surloul  de  ceux  qui  sont 
colorés  eu  jaune  ou  eu  rouge.  Elle  en  détcrniine  la  décompo- 
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silioii  simnîanéc;  en  vCTtii  d’una  série  de  réactions  qui  conîî- 

w 

nucnt  dans  robscurité,  après  que  la  Iranslbnualion  a  été  eom- 
lueucée  à  laluuiière*  Pom-  peu  que  la  tuasse  soit  considérable, 
sa  leinpéralure  peut  ainsi  s’élever,  et  la  mélaniorpliose  se  ter¬ 
mine  quclquelbis  par  de  violentes  explosions. 

Le  si^îne  cliiniiquc  de  la  première  décomposition  n’est  pas 
bien  connu  dans'celte  circonstance;  mais  celles  qui  suivent  sont, 
je  le  répète,  cxotlicnniques,  eu  raison  de  raclion  oxydante 
produite  par  les  oxydes  de  Pazotc  sur  la  jualière  organique. 

(i.  La  lumière  et  surtout  les  radiations  violettes  «lélerinincnl, 
ou  plutôt  accélèrent  la  déconijtosiüon  spontanée  des  hypochlo- 
riles,  avec  déiïa{^einenl  d’oxygètte  :  ce  qui  est  une  réaction  exo- 
tliermiquc  {-}-  -i  Calories,  s’il  ne  se  Ibrme  pas  de  chlorate). 

7,  il  nous  reste  à  parler  d’une  action  photocliimiqne  Ibnda- 
tncnlidc  :  la  décomposilion  de  Cacide  curboniyue  pai'  tes  vègé- 

ion  s 

solaire.  Lllc  a  lieu  itrincipaleineiU  sons  !’inllucncc  des  rayons 
compris  entre  le  jaune  et  le  vert;  le  Itleu  et  le  violet  étant  sans 
action,  cl  le  rou^c  intense  ju’csqnc  ineflicacc  (Draper,  Caillctct). 
l'iile  est  iluc  â  la  cliloropliylle  contenue  dans  les  leiiilles  des 
végétaux,  et  »dlc  est  produite  par  les  l’ayons  mcnics  que  celte, 
cldoropliylle  absorbe  (I)  :  ce  qui  est  conlbrine  à  une  loi  pliolo- 
eliimiquc  très  générale  et  iléjâ  signalée  (p.  400).  Disons  enlin  que 
la  décomposition  de  l’acide  carboni((ue,  une  lois  commencée, 
seniiile  continuer  encore  quelque  temps  dans  robscurité. 

La  décomposition  de  l’acide  carbon iqiie  par  les  végétaux  pro¬ 
duit  un  volume  d’oxygène  à  peu  jirès  égal  à  celui  du  gaz  ab¬ 
sorbé.  Ce  (jui  peut  s’expliquer  de  deux  manières:  soil  parce  que 
l’acide  cacboniqiie  est  récllemenl  décomposé  en  oxygène  libre 
et  carbone, 

CO-  =  C  -p  O-,  i‘éactîoii  qui  absorberait  :  — 

si  le  carbone  jirenait  l’élal  libre  et  aniorpbe. 

Mais  le  carbone  ne  devient  pas  libre;  en  réalité,  il  demeure 


(I)  AnHa/e.î  de  chimie  et  de  ph}jüq\ie,  b'  série,  t.  XII,  p.  3â5. 
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)3ni  aux  (''li'ineiits  de  l'eau,  .sous  la  tdiMiio  ( Tl jjal raies  de  earlione 
(cellulose,  dcNtriiu*,  gomme,  etc.),  sid)slatices  doiil  rénergie  est 
taiilôl  A'oisinc  de  la  somme  de  <‘ellos  de  reaii  el  du  carlione 
(cellulose);  lantôl  .su[iérieiii-e  (glucose).  Dans  celle  dernière  cir- 
eonsiam-e,  la  découiposilion  |irêcilée  ahsorherail  ô  à  (i  Oaloiâes 
de  moins  (jue 

Ou  pourrail  encore  admeltre  (jue  l’acidc  earl»oui<|ue  cl  l'eau 
sont  déeom|iosés  simullauèmeut  dans  les  végétaux  : 

„  (CO-J  +  IIO)  =  H  (CO  +  11)  +  aO*. 

1.,’oxyde  de  carlume  el  riiydrogène  ainsi  [)i‘oduits  s’assoeie- 
raienl  à  l'étal  naissani,  poiw  cousltLucr  les  Ijvdi'ates  de  carbone 
(voy.  p.  57).  La  elialeiir  absorbée  .serait  alors,  poui-  chaque  équi- 
valenf  d'acide  cai'boiuqué  détruil,  l'galo  à  :  —  (.)S,U  -|-  A;  \  élani 
la  cludeiii'  dégagée  ]iar  îa  réunion  ties  élémonis  de  To-xyde  de 
carbone  et  de  l’Iivdi'ogène  sons  la  (’oi'nie  ddivdi'ale  <le  carbone. 
Observons  que  A  e.st  voisin  de Calories  pour  chaque  éqtii- 


valenl  de  carbone  conleim  dans  la  cellulose;  il  se  réduirait  à  peu 
[très  à  -f-  l 't  (’alories,  [>our  clia([ne  écpiivalent  de  carbone  conlenu 
dans  le  glucose. 

Telle  esl  la  mesure  di*  l’énergitt  rournie  |iar  la  l'adîalion  solairc^ 
jiendani  la  nutrilion  végélalc;  énci’gie  qui  joue  un  rôle  eaj)ilal 
dans  réconomic  généj'als  de  la  vie  à  la  surlace  île  la  terre.  En 
elTet,  c’est  aux  dépens  de  cet  le  (Miergic,  emmagasinée  dates  les 
végélaux,  f|ue  la  vie  aiiiniale  pcul  se  dévclop[>er.  G'esl  là  aussi 
l’origine  dt^  l'énergie  tie  la  plujiart  «les  machines  mol  rires 
(juc  la  civilistilion  iiiel  en  (cuvre,  à  l’aide  du  Iraviiil  des  ani¬ 
maux  ou  lie  la  comimslion  du  cliarbon  fossile  condensé  an- 
IrelVds  dans  les  végélaux  aux  âges  géologiques. 

Le  mér,ani.sme  pn'cis  suivani  letpiel  réuergie  de  hi  lumière 
esl  transformee  dans  les  végélaux,  de  façon  à  déterminer  la  dé- 
composilioiMlc  l'acide  carbonique  el  la  lixation  <ln  carbojie, 
nous  est  jtas  bien  connu.  Übsiu’voiis  Innti’ibis  tpi’il  existe  une 
cerljiine  analogie  entre  les  eiléis  chimitjiies  île  la  lumière  déve¬ 
loppés  dans  celle  circonslatice,  el  (*eux  de  l’effluve  électrique. 
En  cHél,  robservalioii  prouve  que  li's  végélaux,  en  même  lemps 
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qu’ils  (lécoiiiposeiii  riiciiic  cai't)oniqnc  avec  mise  en  Hhei’lé 
il'oxyjièiic,  absoi'beni  une  eci'laiiie  dose  d'oxyjïène  ;  et  ils  l’ab¬ 
sorbent  |iréeiséiiiciit  en  <lé;i;a^marU  l’acklc  carboni(|ue  :  il  y  a  donc 
ici  en  réalité  deux  réactions  conti'aircs  et  simultanées.  Jtès  lors 
il  est  probable  (jne  l’acte  de  rilliimination  déveloj)[>e  certains 
é(inilil)res  complexes  entre  les  produits  des  énerj^^ies  chimiques 
(M  ceux  des  énerf;ies  lumijicuses:  éi[uilibres  aiialo;ines  à  ceux 
(]»ic  développant  aussi  rélectrisation  et  même  récbaiifïcrnenl. 
J’ai  déjà  insisté,  a  diverses  reprises,  sur  ces  analogies  (pages 
et  lesquelles  jiourraicnt  être  suivies  jusque  dans  la  t'orina- 
lion  des  piroduils  condensés,  com{>lémentaircs  du  dégagement 
de  roxygène  libre  (jiagcs  1 41  et^îTk,  .^570), 
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1.  C’est  seulcmcnl  au  (lîx-liuiLièiiic  siècle  que  le  prolilèmc 
général  des  actions  cliiiniqiics  conimença  à  être  entrevu; 
celles-ci  étant  distinguées  clairement  des  aciions  pliysiqncs 
proprcniciU  dites,  avec  lesquelles  on  les  avait  coniondiics  aupa- 
ravanl .  Jusque-là  tous  les  cliangenienis  d’état,  tels  que  la  liqué- 
làclion,  la  vaporisation,  la  dissolution,  et  les  opérations  inverses, 
étaient  regardés  triinc  inanicrc  vague  connue  ajqiartenant  à  une 
seule  et  même  catégorie  de  phénomènes;  soit  ijne  la  matière 
Iransformée  demeurât  identique  à  elle-même  (eftets  pliysi([ncs), 
soit  qu’elle  changeât  de  nature  pendant  la  Iranslormation  (etVets 
chimiques). 

3.  Une  lois  reconnue,  la  distinction  fut  aussitôt  portée  à  l’ex- 
liéine;  c’est-à-dire  que  tous  les  jihénomènes  cliitiiiques  lYirent 
expliijués  par  dos  af(iiiilés  électives,  Ibrces  S[)éciaics  résidant 
dans  chariin  des  corps  mis  en  pi'ésence.  Il  y  avait  là  encore  deux 
idées  tort  diirérentcs.  En  ellél,  on  réunissait  dans  celle  étude  la 
notion  mciiie  de  la  snhsiilutioii  des  corps  les  uns  aux  autres, 
suivant  certains  rapiiorls  de  poids  regardés  coiiinic  jiroportion- 
ncls  aux  al'linités,  avec  la  recherche  des  causes  mécaiiiipics  qui 
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règlent  la  combinaison  ou  la  subsLilution.  Cepciuiant,  après 
bien  des  ellorts  et  des  expériences  poursuivies  pendant  tout 
le  dix-huitième  siècde,  la  notion  générale  des  éfpiivalenls  se  dé¬ 
gagea  enün  des  investigations  et  des  discussions  des  savants,  et 
elle  demeura  acfinise  à  la  science.  Mais  les  causes  mêmes  (jui 
déterminent  l’action  chimique  demeuraient  ignorées. 

8.  On  voit  reparaître  alors,  dans  rinter[n*étalion  du  mécanisme 
des  li'ansl’orrnations  chimiques,  un  problème  analogue  à  celui 
(pii  avait  été  soulevé  d’aliord  pour  les  Lraiisformalions  elles- 
mêmes.  Oc  mécariisme  est-il  réglé  par  des  conditions  piiremeut 
physiques'?  ou  i)ien,pardcs  conditions  d’iiii  autre  ordre  cl  à  pro- 
)irement  parler  (dnmiques?  C’est  la  (juestion  meme  de  l’existence 
réelle  des  ariiuilés  cîiîmiipies, 

•4.  ha  première  tentative  heureuse  pour  expliquer  ranîuilé 
chimique  par  des  circonstances  purement  physiques  est  due 
à  Bci'tbollet,  dont  la  Siaiique  chimupie  fut  publiée  ou  1807.  En 
clVcl,  Bcrthollel  reconnut  qu’un  grand  nombre  de  réactions  sont 
réglées  par  des  conditions  très  simples  :  tcltcs  que  i’insolubi- 
lilé  ou  la  volatilité  des  produits,  conditions  capables  de  déter¬ 
miner  la  séparation  de  quelques-uns  de  ces  produits,  cl  par 
suite  d’en  [irovoqucr  la  formation,  au  sein  d’un  système  qui  en 
renferme  les  éléiueiUs.  Borlhollct  crut  dés  loi's  que  la  notion 
aucienne  d’aflinité  élective  pouvait  être  supprimée  dans ‘l’in¬ 
terprétation  des  phénomènes.  11  formula  scs  vues  et  ses  résultats 
par  des  énoncés  précis,  devenus  classiques  sous  le  nom  de  lois 
tle  lîei'thollel. 

5.  Malheureusement  les  lois  de  lîcrthollet  n’ont  pas  !e  degré 
de  généralité  que  l’on  avait  pensé  d’abord.  Il  est  certain  ((n’elles 
s’appliquent  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  aux  sels 
dissous.  Mais,  dans  réliide  des  autres  coiqis,  elles  ne  donnent 
lieu  qu’à  des  prévisions  trop  souvent  contredites  par  l’expé- 
rience.  Bans  l’ordre  même  des  réactions  entre  les  coi'ps  dis¬ 
sous,  elles  soiifVrcnt  des  exceptions  nombreuses  et  que.  ces  lois 
n’expruptent  pas,  si  même  elles  n’en  sont  encore  controdites. 
Tels  sont  ; 

La  transformation  des  sels  insolubles  eu  sels  solubles  par  les 
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arides  lofls  (dissolution  des  (Mirl)Oiiatcs  et  phos|dialcs  lerrettx  pat* 
l’acide  eliloi’liydi'ii[iio  on  [tac  i’aetde  azotique),  ciiqiJoyés  en  pro¬ 
portions  éipjivaleirics  ; 

Le  tléplaceineiit  des  hases  solidiles  par  certaines  fmses  inso- 
luldes,  avec  l'ornialion  de  sels  solnldes  (décomposition  par  la 
chaux  des  sols  (rainuioniaquc  dissous;  décomposition  des  cya¬ 
nures  alcalins  [lar  l’oxyde  de  iiicrciire),  toujours  en  pi’Oimi'tiotis 


'  t 


l.e  déplacement  de  ccrlains  acides  ou  liases  lixes  par  des 
acides  ou  hases  volatils  (déconiposilion  des  sulfates  par  Facidc 
cldorhydri<[ue  ou  |uu'  l’aidde  azotupie;  décoiuposilion  de  divers 
sels  de  peroxydes  métalliques  par  Fanimouiaquo) ;  eto.,  etc. 

6.  ('’cst  eu  vain  tpie  l’on  a  cliei'ché  à  rendre  comple  de  ces 
exceptions  d'mie  manière  'ïéiiéralc,  en  iuvo([iuuil,  soit  le  chan¬ 
gement  du  dissolvant,  soit  la  lormation  de  certains  sels  doubles. 
Sans  inécoufiaîlrc  le  mériledc  cette  dei'uière  iiitei‘[irélation  dans 
<jnel([ues  cas  jiarticiilicrs  (sels  de  magnésie  et  amiiionlaquc, 
pai'  exenqde),  il  n’en  est  pas  moins  certain  que  les  réactions 
contraires  anx  lois  de  lici  lholiet  oifrent  souvent  iiii  tri[>le  carac¬ 
tère,  incotn-îliahle  avec  une  telle  explication  ;  elles  ne  sont  pas 
acconqiagnées  par  la  formation  ilc  sels  doiildes;  elles  ont  lieu 
indépendammenL de  la  proporlioii d’eau  mise  en  présence;  enfin 
elles  se  déveh>[)pcnl  suivant  les  mpimrls  exacts  des  ènuiua- 
lenis  chitititjues.  La  dciniièrc  circonstance  snflit  à  cüe  seule 
[lonr  excdiirc  l'hypothèse,  si  souvent  invotpiée,  tin  changement 
de  dissolvant;  car  Faclioii  des  dissolvajits  sur  les  cor|)S  dis¬ 
sous  s’exerce  d’iinc  manière  continue,  sans  cesser  de  se  pro¬ 
duire  à  la  limite  jirécise  assignée  par  les  rappoi’ts  équivalents 
entre  le  ro’r|is  insoluble  et  (juchpi’iin  des  corps,  acides  on 
!)asi([ues,  contemis  dans  le  menstnic. 

7.  Ce  n’est  pas  tout  :  voici  une  circonstance  ca]iita[c,  incon¬ 
nue  du  temps  de  lîcrihollet,  et  (pii  donne  à  la  réaction  un 
contrôle  numérique.  Il  s’agit  de  la  quantité  de  chaleur  déga- 
gé'C  ou  absorbée,  laquelle  est  [irécisémciiL  la  (|uanlité  prévue, 
d’après  la  subslUutioii  i-égulièrc  et  équivalente  des  acides  ou 
des  bases. 
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8.  J’ai  mis  en  éviilence  ces  condi lions  caracLéristiques  de  \t 
redîssoiiUion  des  |n'écij>itè3  par  mes  expériences  chimiques 
thermiques  sur  la  décomposition  totale  des  sels,  des  carbo¬ 
nates  par  exemple,  par  les  acides  Torts.  Dans  tous  les  cas,  la 
réaction  est  la  même;  elle  répond  également  â  une  décompo¬ 
sition  totale,  attestée  par  la  valeur  nuiriériquc  fie  la  chaleur 
déjïa^ée  :  soit  qu’il  s’ayisse  des  carbonates  solubles,  soit  qft’iS 
s’agisse  des  carbonates  insolubles;  les  uns  et  les  autres  étant 
traités  par  une  tlosc  strictement  équivalente  d’acide  chlorliy- 
(Irifpie,  ou  azotique,  ou  sulTurique,  etc.  J’ai  pris  soin,  d'ailleurs,, 
d’o|>érer  en  présence  d’une  quantité  d’eau  capable  de  retenir 
dissoute  la  totalité  de  l’acide  carbonique  :  ce  qui  élimine  toute 
iniluence  attribuable  à  la  volatilité  de  cet  acide;  car  la  réaction, 
je  le  répète,  demeure  exactement  la  même,  soit  qnc  le  gaz  se 
dégage,  soit  qu’il  demeure  dissous. 

Telle  est  aussi  la  conclusion  de  mes  expériences,  dii’igécs  dans 
un  sens  inverse,  mais  non  moins  nettes,  sur  la  décomposition 
totale  des  sels  ammoniacaux  dissous  par  l’hydrate  de  chaux, 
Eji  effet,  l’hydrate  de  chaux,  corps  insoluble,  déplace  cxaclenicnl 
l’ammoniaque  unie  à  un  acide;  il  la  iléplace  par  éipiivalenls 
égaux,  en  se  dissolvant  lui-même  dans  la  liqueur  où  rammo- 
iiiaque  demeure  également  dissoute.  Knlin  la  chaleur  dégagée 
traduit  préciséuieiit  et  numériquement  cette  transTormation 
équivalente. 

0.  Ainsi  il  existe  certaines  conditions  de  mécanique  molécu¬ 
laire,  ignoi'écs  de  lierthollel,  et  f|ui  font  reparaître  la  notion  de.s 
aftiailés.  Mais  elles  leni'  attribuent  en  même  temps  un  caractère 
précis,  fixé  par  les  définitions  de  ia  Ibermochiinic,  Elles  domi¬ 
nent  donc  les  lois  de  Derlliollel,  lesquelles  se  vérifient  seule¬ 
ment  dans  les  cas  où  ces  conditions  sont  satisfaites.  Ces  der¬ 
nières  d’ailleurs,  ne  sojU.  pas  applicables  seulement  aux  sels, 
mais  à  rensemble  tics  composés  clii iniques.  Elles  conduisenl 
à  des  règles  très  simples,  propres  à  décider  si  tel  corps  pourra 
se  Tonner  dans  des  circonslaticcs  données,  au  sein  d’un  svs- 
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tème  qui  en  renferme  les  éléments. 


PRINCIPE  DLl  travail  MAXIMUM, 


§  —  Ivnonréü  gcnériiuK. 

l.  Les  condilions  nouvelles  de  irié(?anif[nc^;liiniiqne  (lui  assi- 
Siieiil  désoi’inais  à  la  llicrniocliiinie  une  si  gi'ande  importance 
sont  l'ésnniées  dans  le  Principe  iUi  travail  maxiiimm.  Don- 
BunsKüi  rénoticé, 

rniN'ciPE  nu  tua  vau,  MAxiMni. 

Tout  changemenl  chimique  accomjiU  sans  l'intervention 
d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du 
sgsléme  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

'“2.  On  [tenl  concevoir  la  nécessité  de  ce  principe,  en  obser¬ 
vant  que  le  système  qui  a  dégagé  le  pins  de  chaleur  possilde  ne 
possède  plus  en  liii-incme  l’énergie  nécessaire  pour  accomplir 
une  nouvelle  (ranslbrrnation.  Tout  cliangemcnt  nouveau  exige 
un  travail,  lc((ucl  ne  peut  èli'C  exéciilé  sans  rinlcrvcnlion  d’une 
énergie  élrangèrc. 

Au  contraire,  un  sysfème  suscoplibic  de  dégager  encore  de 
la  rlialcui' par  un  nouveau  cbaugemenl,  possède  en  lui-même 
i’éiicrgie  nécessaire  pour  accomplir  ce  cliangemenl ,  sans  an- 
cnne  intervention  auxiliaire. 

C’est  ainsi  qu’un  ensemble  de  corps  pesants  tend  vers  une  dis- 
Irilmlion  lello  ipie  le  cenlre  de  gravité  soit  le  plus  bas  possible  ; 
cependant  ils  n’arriveront  à  ecüc  distribution  que  si  aucun 
obslacliî  étranger  au  système  ne  s’y  oppose.  Mais  c’est  là  une 
comparaison  et  non  une  démonstration, 

•i.  I,.es  énergies  étrangères  dont  il  s’agit  ici  sont  celles  des 
agents  physiques  (voy.  |)agc34);  élcctricilé,  lumière,  chaleur; 
cl  rénei'gie  de  désagrégation  déveloi)pée  ]mr  la  dissolution  (la¬ 
quelle  est  une  eousétpienee  indirecte  de  l’énergie  calori(ique). 

5.  A  quel  signe  pourrons-nous  l'cconnaîlrc  l’intervention  des 
énergies  étrangères?  C’est  ce  f[n’il  convient  de  dire  d’abord. 

Un  la  dislingiic  à  ce  earaelère  généi'al,  ([uc  :  les  énergies 
étrangères  s’exercent  senlemeiU  pour  régler  tes  co7iditions 
d'existence  de  chaque  composé,  envisagé  isolément,  sans  iuter- 
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venir  dans  le  Jeu  des  ré:ictionschimif[Ucs  réciproques.  Ainsi  elles 
se  maniléslcn!  dans  les  conditions  où  elles  provoquent  ;  soit  le 
clianf^cniciit  d’élal  physique  (liquéraclîon,  vajtorisalion)  de  quel¬ 
qu’un  dcscoi’ps  en  expérience,  envisagé  isoiéinenl  ;  soit  sa  modi- 
licalion  isoniérique;  soit  sa  décomposition,  totale  ou  pai  lielle. 

(i-  Le  concours  d’une  énerpic  de  celte  espèce  est  surtout  inaiii  • 
festc  dans  l’étude  des  systè))ies  c’est-à-dire  tels  que 

l’état  de  combinaison  des  éléments,  inodilié  dans  un  certain  sens 
jtar  le  chanpetnent  des  conditions  d’existence  dn  systcinc,  puisse 
être  reproduit,  lorsqu’on  revient,  en  sens  inverse,  aux  condi¬ 
tions  primitives.  Un  tel  système  ne  saurait  résulter  du  seul  jeu 
des  énerpies  chimiques,  lequel  s’exerce  toujoui’s  dans  un  sens 
cxclusii.  Mais  il  sc  dévclop[je,  au  contraire,  par  suite  du  con¬ 
cours  de  l’énei'pie  cliiinicpie  avec  une  cuerpie  élianpcre,  celle  de 
la  chaleur  en  ])arliculie]'. 

7.  Ohsej'voiis  ici  (juc,  dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur 
dépapées  par  une  transrorination,on  doit  envisaper,  autant  tjue 
possible,  les  corps  cor^'espoiidaiils  dans  le  système  initial  et  dans 
le  système  litial,  en  les  ju’enanl  50i(s‘  le  même  état  physique 
(pazenx,  li([uidc  ou  solide).  Celte  manière  de  procéder  (tome  1", 
}>ape  olIVe  ravautape  d’écarter  sans  autre  discussion  tout  un 
ordre  d’éiierpies  élranpères,  telles  que  les  énergies  consommées 
dans  les  clumpements  d’étal  physique  (voy.  ])ape  447), 

8.  Le  principe  du  travail  maximum,  Ici  qu’il  vient  d’ètrc 
exposé,  est  tout  à  fait  général;  mais  ce  ]>i“inctiie  règle  seule- 
ment  la  possibilité  des  réactions,  sans  qu’il  soit  permis  d’en 
conclui'c  leuj'  nécessité.  Celle-ci  dépend  à  son  tour  de  certaines 
conditions  qui  seront  discutées  tout  à  riieure,  conditions  fort 
sinqdes  et  qui  se  résument  dans  le  théorème  suivant. 


Tlicorèiiie  iJe  la  npceNMCô  <le!«  rcac'tioti^. 


Toute  réaction  chimique  susceptible  tCêtre  aecomptie  sans  le 
concours  d'un  travail  jurèiiniinairef  et  en  dehors  de  l’ interven¬ 
tion  d\me  énergie  étrangère,  se  produit  nécessairement,  si  elle 
dégage  de  la  chaleur. 
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Telles  sont,  les  j-éiiclions  siiivanles,  (îui  coiiiprcii lient  des 

elnsses  ciilières  de  iihénoinênes  ; 

Union  des  acides  et  des  hases  dissous;  — Déplaeemcnls  des 
coi’iKs  halüfiènes,  dans  leurs  coniposijs  hydroiiéiiés  et  iiiétal- 
liqmts-  —  Déplaccinculs  des  métaux  dans  les  dissolutions  sa¬ 
lin, —  lli'piacements  des  acides  et  des  bases  insolubles  ])ar  les 
acides  et  les  bases  solubles,  oie. 

Hans  tous  ces  cas,  la  prévision  des  i)hénomèncs  clii iniques  se 
trouve  ramenée  à  la  notion  pureincnl  physique  et  mécanique 
du  travail  niaxiniurn  aceont  pli  pa  r  les  Ibrces  moléculaires. 


§3.  —  Ui%îik4ion  ilu 


J’ai  énoncé  CCS  principes  généraux,  et  j’en  ai  établi  la  réalité 
et  la  sijrnilieation  véritable  depuis  quinze  ans  (1),  non  par 
(les  raisonnements  «  priori,  mais  par  la  comparaison  et  la 
discussion  d’une  multitude  d’expériences.  Je  vais  ra|)peler 
qnelqnes-nnes  des  plus  décisives,  en  résumant  les  pliénomènes 
chîmi((ues  rondanienlaiix;  Ce  sont  : 

1"  La  combinaison; 

2“  La  déroin|)Osition ; 

ïl"  I.c  chaii •peinent  isoméi'iquc; 

/(“  La  siilistitiilion  ; 

.V  La  double  décomposilion, 

Mous  {larlci'ons  d’altord  de.s  translormalions  totales,  opérées  sur 
des  systèmes  dans  lesquels  aucune  énergie  éli'angèrc  n’intervienî. 

tl"  Nous  examinci'oiis  les  équilibres  déterminés  pai’  le  jeu 
anlagoniste  des  aflinilcs  cliimiques  et  des  énergies  étrangères. 

7’  Luis  nous  exjditpierons  comment  certaines  actions,  consé¬ 
cutives  ou  préalables,  lumvcnt  donnei'  lieu  à  des  ab.sorptions 
on  à  des  dégagements  de  Giiaicur,  étrangers  au  phénomène 


(1;  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  sijnthèse  en  chlime  organique^  p.  391)  cl 
passiiti  I Clirs!  —  Aejvm.v  swr  la  iherrmoihhiüei  professées  au 

tic  France  depuîs  l8fM,  publiéos  ni  partie  dans  la  Herue  des  cours  puhlks. 
—  AnUiites  de  chimie  et  de  plignique^  série,  t,  VI  el  XV  lll.  — Voyez  aussi^  sur  l'Jiis- 

toritfije  lie  la  (Jécouveiie  du  priiicïiie^  (Jompies  rendus  de  V Académie  des  sciences^ 
t.  LXXU  P'  !^0î,  et  de  la  Société  efibuiquet  l.  XIX,  p.  t8?>;  1873. 
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jirincipal,  et  qu’il  convieiU  de  déduire,  avant  d’appliquer  le 
ju'incipo, 

8“  Nous  énumérerons  les  phénomènes  auxiliaires  qui  déler- 
niineiU  parlbis  les  Iraiisf'ormalions. 

‘I“  Enfin  nous  Ici'inincrons  ce  chapitre,  en  précisant  les  condi- 
lions  sous  lesquelles  raccoinplissement  des  réaclions  chimiques 
prend  un  caractère  de  nécessité* 


^  i.  —  Ile  lit  eoiiililnuiHoii  cbiiiiiciuc, 

•[.  Toute  combinaison  directe  est  accompagnée  par  un  déga¬ 
gement  de  chaleur,  comme  on  le  sait  depuis  les  origines  de 
la  chijjiie  moderne.  En  outre,  ti’après  le  principe  précédent,  le 
cüiqis  ([ui  tend  à  se  l'oriner  en  définitive,  parmi  plusieurs  com¬ 
posés  possibles,  est  celui  qui  dégage  le  plus  de  cbaleur*  Ainsi 
Toxygèiic,  en  s’unissant  avec  uu  autre  corps,  tendra  à  former 
l’oxyde  le  plus  avancé,  si  celui-ci  répond  au  dégagemcnl  maxi¬ 
mum,  et  s’il  est  stable  dans  les  conditions  de  rexjjériencc. 

'i.  Par  exemjdc,  le  bioxyde  d’azolci,  en  s’unissant  avec  un 
é([uivalenL  d’oxygène,  forme  directement  et  à  froid  Tacidc 


azoteux  gazeux  : 


AzOi  -f  0  =  AzO*, 


eu  dégageant  10  Calories,  d’a[irès  mes  expériences. 

.Mais,  avec  2  équivalents  d’oxygène,  le  bioxyde  d’azote  lorme, 
toujours  directement  et  à  Iroid,  le  gaz  hypoazolique  : 

AzO^  +  02  =  AzOS 

en  dégageant  17  Calories;  soit  7,0  de  plus. 

C’est  donc  cc  dernier  composé  (]ui  doit  prendre  naissance, 
et  qui  SC  forme  réellemeut,  en  présence  d’un  excès  d’oxygène. 

En  outre,  l’acide  azoteux  et  l’oxygène  doivent  se  combiner  et 
se  combinent  en  etfel,  dès  qu’ils  sont  en  présence,  pour  [pro¬ 
duire  l’acide  hyjtoazoLiquc  : 

AzO  *  -1-  0  =  AzOS 


en  dégageant  -f-  ~  Calories. 


X 
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De  même  l’élnin  (ié'ïage  en  tbrmanl  le  pi'otoxyde  : 

Su  +  O  =  SnO- 

Il  tiéfïapc  +  en  Ibi'mant  le  bioxyde  anhydre  ; 

Sn  +  0‘-!  ^  SiiO-. 

Kn  vertu  du  troisième  piâncîjic,  ce  sera  le  bioxyde  d’étaiu 
qui  prendra  naissance  de  préférence,  soit  au  moyen  de  l’étain 
mé(alli(}uc,  soit  au  moyen  de  son  protoxyde,  loi-squ’on  opérera 
eu  présence  d’un  excès  d’oxygène.  Seulcmeul,  les  réactions  «le 
i’élain  métallique  sur  roxygène  n’ont  [tas  lieu  à  froid,  comme 
celles  du  bioxyde  d’azote;  clics  exigent,  [tour  se  dévelop|)Cr,  une 
cciTaine  élévation  de  tempéi'aturc. 

Les  mêmes  relations  s'observent  toutes  les  fois  que  le  corps 
le  plus  oxydé  est  assez  stable  pour  subsister  à  la  température 
nécessaire  [tour  [trovoquer  la  réaction. 

•t.  Au  contraii'e  l’Iiydropènc,  en  formant  un  protoxyde, 


U  +  0  =  llO, 


dégage  34*^', 5;  tandis  qu’en  formant  un  bioxyde 


tl-f  0-=lI0-, 

il  dégage  seulement  +  3. 

Le  sera  donc  le  protoxjde  d’hydrogène  qui  prendra  naissance 
dans  lu  réaction  directe  tics  deux  éléments;  le  bioxyde  d’hydi'o- 
gène  tendra  au  conlraiie  à  se  décomposer  en  eau  cl  oxygène. 

Ces  deux  conclusions  sont  conlbimics  à  l’expérience. 

Ln  outre  la  foianalioii  du  bioxyde  d’bydrogène,  à  [tartir  de 
l’eau  et  de  l’oxygôue,  donne  lieu,  comme  on  le  voit,  à  une  nb- 
sot‘[)tion  de  chaleur.  Pour  fortuer  ainsi  ce  composé,  il  faudra 
donc  faire  intervenir  une  énergie  étrangère,  telle  f[ue  ;  l’éner¬ 
gie  cliimique  «le  certaines  réactions  préalables  ou  simultanées 
(Ibriiialiou  directe  du  liioxyde  de  baryum,  suivie  de  la  réaction 
«le  ce  tmr[)s  siu'  l’acide  cblorliydri([ue);  ou  bien  encore  l’énei'gie 
électri(|iie  (I  ransformalion  successive  de  l’oxygène  eu  ozone  par 
l’cflluve,  suivie  du  cbaiigcment  de  l’ozone  en  éther  ozone;  puis 
de  l’éllier  ozoné  en  hioxyde  «i’hydi’ogène  [page  397]). 
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5.  Il  existe  ainsi  un  certain  nombre  de  composés  lorniés 
avec  absorption  de  clialcni-  depuis  leurs  élcmenls,  tels  (pie  les 
oxydes  de  Tazolc,  les  oxydes  du  chlore,  b;  clilonire  d’azote, 
ra(‘étylèîie,  le  cyanogène,  racidc  cyanliY(lri((iie,  etc.  Mais  aucun 
d’eux  ne  prend  naissance  par  la  nuiclion  pure  et  simple  des 
éh’meius,  agissant  en  vertu  de  leur  seule  (inergic  (voy.  pages  18 

et  “25). 

l’ar  exempie,  l’acétylène  résulte  de  l’union  directe  du  carbone 
eide  riiydrogène  ;  mais  cette  union  ncs’o|)ère  pas  .sous  la  seule 
influence  des  Ibrccs  chirniiiucs:  elle  exige  leooncoui’S  de  l’éner¬ 
gie  développée  dans  Pai’c  voltaitpie  (page  riSl). 

L’acide  (‘vanhydrique  ne  se  i'orme  pas,  par  l’union  immédiate 
du  carbone,  de  rhydrogéne  et  de  l’azote  mis  en  présence;  mais 
on  le  lornie  au  moven  de  scs  éléments,  avec  le  concours  de  réner- 
gie  élcctricpic.  Il  sutïit  de  comliincr  d’aliord  le  carbone  cl  l’Iiy- 
di’ogéne,  à  l’état  d’acétylène,  par  l’arc  voltaupie,  comme  il  vient 
d’être  dit  ;  juiis  d’unir  l’azote  libre  avec  raeélylène  gazciis,  au 
moyen  de  l’élijicelle  électrique  :  ce  fpii  s’elTectue  rapideineiit 
(voy.  1).  tî55). 

Oc  même  les  oxydes  de  l’azote  dérivent  d’un  premier  terme, 
l’acide  hyjioazoti((uc,  ou  jdiilôt  le  bioxyde  d’azote,  l’ormé  non 
jiar  ta  réaction  dii'ecte  des  éléments,  mais  sous  riiinuence  de 

î,  etc. 

De  même  encore  le  cyanogène  ne  sc  Ibrrnc  jias  (lii'ectemcnt; 
mais  on  l’obtient  par  la  décomi>osilion  ])yi'Ogénée  dn  cyanure 
de  mercure.  Ce  dernier  dérive  lui-mcmc  de  l’acide  cvanliv- 

^  b 

drique,  le  seul  composé  qui  sc  forme  par  la  synthèse  directe  de 
scs  éléments  dans  celte  suite  de  l'éaclions  ;  je  veux  dire  au  moyen 
de  Tazole  libre  et  de  racélvlène,  combinés  sons  rintlnence  de 
l’iî t  i  n ccl  1  c  é  I ec t ri ( P ic . 

L’électricité  n’est  pas  seule  à  jtroduirc  de  tels  efl'ets  :  ils  peu¬ 
vent  aussi  résulter  de  l’emploi  d’une  énergie  chimique  simul¬ 
tanée,  comme  le  montre  la  production  des  oxydes  du  chlore,  au 
moyen  des  oxydes  ab'alins  :  formation  cndollicrmique,  mais 
accompagnée  par  une  foruiation  exolberniique  simultanée,  celle 
d’un  cil lorure  méLalli(](ic,  laquelle  dégage  plus  de  clialcur  que  la 


priiNCd'i-:  on  tuavaio  maximom. 


4“27 


rofmalioii  dr*;;  aciiles  liypoclilorcux  ou  cliioi’ujue  n’cn  absorbe 
(voy.  |)a£ï0  ^0), 

.Nous  u’irisislci’ons  pas  davanlaiio,  les  condîtious  qui  déler- 
luincut  la  loi'tnaliou  île  cet.  ordre  de  eoiubiuaisons  ayatil  été 
développées  dans  le  Livre  prénklcnt  (voy.  aussi  pa«c  W5). 

(i.  L’uo  l'cmarquc  rondauienlale  Irouve  ici  sa  place  :  les 
(■or[)S  composés  l'oiTtiés  avec  absocjilion  de  cbalcur  et  sous  Tin- 
lluencc  de  eerlaines  éneriiies  élraiigères  ofIVeul.  une  aplitudc  siié- 
ciale  à  enlrcj'cii  léacLioii,  une  sorte  de  plasticité  cliituiqitc,  bien 
su}iéi'îeure.  à  celle  de  leurs  ciéuicuts  et  cüiuparal)le  à  celle  des 
radicaux  les  [dus  actifs;  ce  qui  s’expliijiie  [lar  Tcxcès  (rétiergie 
einmairasiuée  dans  l’acte  de  leur  synthèse  (voy.  p.  40).  En  elfet, 
réiu'rji'ie  ])otenlie!lc  des  éléments  diminue,  en  [ïénéral,  dans 
l’acte  de  la  coiul}inaison  ;  taridi.s  qu’elle  se  trouve  au  contraire 
accrue  pendant  la  Ibi’uiation  de  raeélylène,  du  cyanogène  et 
du  ]>ioxvdc  d’azote.  Or,  un  tel  accroîsseuiont  est  évidennnent 
coi  rélatif  de  rajitiliide  rpte  ces  coi'ps,  véiâtaldes  l’adicaux  com- 
[)Osés,  possèilcnt  [lour  contracior  dii’Gctemenl  do  nouvelles  com¬ 
binaisons  avec  les  èlénicnts  j>rüprcmcnt  dits. 


§  5.  « —  Ile  la  clecotnp«9iitiiïti 


A I  n 


I.  Tontes  les  (ois  qu’un  coiqjs  eoinposé  a  été  forniè  avec  déga- 
gi'Uiciil  de  chaleur  jiar  rtiuiou  directe  de  scs  éléments,  il  no  se 
décompose  [»as  de  lui-mème  ;  mais  il  faut  faire  iulervenir  une 
èmu'gic  étrangère,  atiu  d’cflècîuer  le  travail  nécessaire  [)our  eu 
séjiarer  de  nouveau  les  éléments  (voy.  page  34).  llappcloiis 

ces  énergies. 

Il  faut,  par  exemple,  échanHer  le  corps  composé;  ce  qui  est 
run  des  modes  do  décom|)osilioii  les  [dus  généraux.  Dans  ce 
cas,  c’est  l’éaeri/m  calori (Ique  qui  [u’oduit  la  décomposilion. 

3.  On  enèct lie  encore  celle-ci, d’une  manière  générale,  par  l’ê- 
netyie  électi'ifjue,  emidoyée  sous  forme  de  courant  voltaïipic,  ou 
d’einiive,  ou  d’élincellc. 

4.  lunmiense  est  consommée  dans  cerlaincs  déconi- 
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posi lions,  telles  que  celle  de  l’acide  carbonique  par  les  parties 
vertes  des  vépélaux. 

5.  l^ne  réaction  siniuîtanéc  lient  aussi  Iburnir  Vénerfiie  chi- 
tniqiie  vomplejnenlaire  ;  f  onmic  on  l’observe  dans  la  production 
des  inélaiix  alcalins,  au  inoven  des  cai'bonatcs  et  du  cliarlion. 

C.  Knliii  \' énergie  de  désajfréff a t ion  tlcveloppée  dans  iadisso- 
(itlion,  et  duc  à  la  réaction  pliysico-chiniiquc  du  dissolvant, 
détcrinine  la  décoin position  partielle  ou  totale  de  certaines 
combinaisons,  telles  que  les  sels  Ibrmés  par  les  acides  fai¬ 
bles  on  par  les  oxydes  niétalliiiucs.  Ce  mode  d’action  se  rat- 
taebe  probablement  à  l’énerpie  calorifique,  mais  suivant  des 
mécanismes  encore  un  peu  obscurs  et  (pii  dépendent  de  la 
dissociation  de  certains  hydrates  définis,  formés  par  les  corps 
dissous  (voy.  paii^cs  101, 177,  etc,). 

Telles  sont  les  énergies  élrangères  (pii  interviennent  dans  les 
décom|)osilions  et  dans  les  clianffcmcnts  cbimiqiiesen  général  ; 
elles  elfeetuenl  d’ordinaire  un  travail  de  signe  conti'aire  à  celui 
des  aflinilés. 

7.  Cependant  la  deslriiclion  d’nn  composé  peut  sc  produire 
d’ellc-même  dans  deux  cii’coiislances,  à  savoir  ;  si  la  ti’ansfonna- 
lion  dans  un  nouveau  composé  dégage  de  la  chaleur;  ou  bien  si 
lecomi>osé  jirimitif  a  été  formé  avec  absoiqUion  de  cbaieur. 

Le  liioxydc  de  baryum  nous  offre  un  exemple  du  [iremier 
phénomène.  Ce  corps  est  stable  à  l’état  anhydre,  sa  formation 
depuis  la  baryte  et  l’oxygène  Bat)  -f-  O  =  BaO^  ayant  dégagé 
-l-0‘^”,05.  Son  hydrate,  BaO%7  IIO,  est  également  formé  avec 
dégagement  de  ciialeiir,  l’union  de  l’eau  avec  le  bioxyde  dé¬ 
gageant  +  9, ce  qui  fait  en  tout  +  15,^28.  Cependant  cet 
bydratc  sc  détruit  de  Ini-iiiême  à  la  température  ordinaire,  en 
dégageant  de  l’oxygène  et  en  formant  un  hydrate  de  baryte  ci'is- 
lallisé  :  BaO,  lOIlO.  La  décomposition  s’opère  lentement  dans 
l’étal  solide;  mais  clic  a  lien  plus  rapidement  en  présence 
de  l’eau,  Oi‘  toutes  ces  circonstances  sont  faciles  à  expliquer, 
d’après  le  principe  du  travail  maximum .  En  elïet,  en  présence 
de  l’eau, 


BaO*, 7  tio  +  31IO  =  DaO,lÜll  +  O,  dégage  :  +  5“,3. 


PIILNCIPE  IiÜ  THAVAIP  MAXIMI'M. 


Kn  l’aliscnce  de  l'eaii,  TJiydrate  du  bioxyde  lic  {)ai'ytiin  se  par- 
tape  en  deux  portions,  l’une  se  cliaM^cant  en  hydrate  de  baryte; 
en  même  temps  l’eau  nécessaire  à  la  forniatioii  de  riiydratc  de 
baryte  est  i'onrnie  aux  dépens  d’une  autre  partie  d’hydrate 
de  bioxyde,  qui  devient  anbydi'O  : 

10 (Ba0^7lt 0)  =  7  {liaO; tO ttO)  +  70  +  3  \iaO\  dégage  ;  +  9Cü1,ü. 

Ainsi  le  secret  de  la  découijiosition  spontanée  du  bioxyde  de 
baryum,  pas  jilus  que  eclui  des  autres  réactions  analoj>‘ucs,  ne 
résille  point  dans  quelque  raison  syiulioîique,  tirée  de  l’arran- 
g'cuient  liifuré  des-atomes;  mais  il  s’explique  par  des  causes  très 
simples  cl  1res  nettes,  dues  au  jeu  l’éj^ulier  de  la  mécanique 
moléculaire. 

De  mCune  l’azolite  d’aiumoniaque  se  détruit  de  bu-niêmc, 
en  [iroduisanl  non  ses  éléments  eux-mêmes,  mais  de  l’caii  et  de 
Tazotc,  le  tout  avec  déj^agement  de  cbalour  ; 

A^0^Ai^tl^(10  =  An*  +  dégage  ;  80,  i. 

8.  Un  composé  peut  aussi  se  détruire  spontanémeni ,  en  re¬ 
produisant  ses  éléments,  lorsqu’il  a  été  Ibiané  avec  absorjilion 
de  chaleur  t  riions  les  oxydes  du  chlore,  ipii  foni  cxjdosion 
sous  les  inlDicuces  les  plus  légèi’es.  Tel  est  aussi  le  chlorure 
d’azole,  qui  sc  dé  1  ru  il  éi^alemcut  tout  seul,  à  la  temjiérature 
or<i  inaire. 

b.  Dans  les  cas  mêmes  où  les  corps  l'onnés  avec  absoi’iition 
de  chaleur  ne  sc  détruisent  [las  spontanémeni,  ils  se  distin¬ 
guent  par  leur  gi’ando  tendance  à  éprouver  de  nouvelles  trans- 
rormalious  chimifjucs,  telles  que  des  conffejtmtions  jtulf/mé- 
r/i/ues,  des  dèdoubtemcnts  cl  des  (lécomposilions  comjilitjuées ; 
Iransformalious  toujours  eiroctuécs  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur.  Une  seiidilable  aplitmlo  à  des  décompositions  lentes  et 
multi|de.s  est  ic  caractère  des  composés  |ien  slables  et  Ibranés 
avec  uhsor])l ion  de  chaleur.  (Test  ce  que  montre  l’instoire  chi¬ 
mique  de  l’acélylène,  du  cyanogène,  du  iiioxyde  d’azote,  etc. 

'Itt.  Tous  les  composés  dont  la  l'ormation  est  cndotliei  iiiiipie 
ne  se  délriiisetil  [tas  uéi-essaiiement  d’eux-mèiiies  à  la  teinpé- 


t 
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ralufo  oi’ilinaire.  Un  grand  nombre  (acétylène,  cyanogène, 
bioxyde  d’azote,  etc.)  y  demeurent  indéfini  ment  stables,  leur 
dcsliatclion  n’ayant  lien  tpie  si  elle  est  pi'üvotjiiée  par  quelques- 
unes  des  influences  énumérées  fout  à  riicure  ;  clialcur,  élec- 
ti'icité,  lumière,  réaction  simultanée,  dissolution,  etc. 

IL  Les  composés  de  cet  ordi’e,  rcnl'erniant  en  eux-inèincs 
l’énergie  nécessaire  iioiir  se  translbruier  sj)Ontanéiucnt,  sont 
spécialement  sensibles  aux  agents  dita  de  prèsenec  onde  contact; 
soit  que  de  tels  agents  interviennent  par  la  lormafion  deconibi- 
naisons  intermédiaires  et  peu  stables;  soit  môme  qu'ils  ne 
donnent  lieu  à  aucune  matière  nouvelle,  formée  aux  dépens 
de  leur  [iropre  substance. 

Ainsi,  en  général,  dans  la  transfoi’mation  des  combi¬ 
naisons  cndotlicrmiques,  les  énei’gies  étrangères  n’inlervicnnent 
pas  pour  accomplir  le  travail  de  la  déconiposilîon  proprement 
dite;  mais  pour  cHeclucr  les  travaux  préliminaires  qui  la  déter¬ 
minent. 


§  f),  —  iioiH 


1.  Les  changements  isomériques  peuvent  être  distingués  dans 
les  catégories  suivantes  : 

!"  Changements  opérés  avec  condensation  (polyinérie),  c’est- 
à-dire  assimilables  à  de  véritables  combinaisons  chimiques (I); 
et  cbaiigeruents  inverses,  assimilables  à  des  décompositions. 

Ü"  Changements  ojiérés  sans  variation  de  réquivalcnl  i*hi- 
mi([ue. 

.le  ne  m'occuperai  pas  ici  de  ces  derniers  changements,  dont 
les  cxcnqilcs  directs  sont  rares  et  ellectués  suivant  des  méca¬ 
nismes  fort  divor.s,  souvent  indirccls  et  mal  connus  {voy.  tome  I", 
pages  55-8  à  558).  Au  contraire,  îa  polymérisation  donne  lien 
à  (les  relations  tiieiaiiiqucs  très  simples  et  conformes  au  principe 
du  travail  maximum. 


général,  la  polymérisation. 


aussi 


(l)  Voy.  mi  stiir  risôinérie^  prorcssùe  devant  la  Soclélo  chiiiiitiue  de  Paris, 

cil  IS'fofcJiejÈ  ikic!icUe)j  el  le  loine  l*'' Un  présent  ouvrage,  page  518. 


% 
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([Ut!  lîi  coiiiltiiiaisoi],  est.  afconipaiïJiée  ]iac  iiu  (K'gagcineiit  Je 
clialeiii'.  C’esI  ee  (jiie  l’on  oitserve  ([iiatul  l’acfilylèiio,  cliaiilïe  au 
l'otige  soiiilirc,  so  transroi'iiie  eu  heu/.ine,  <;’esl-à-Jire  eu  un  cai’- 
Imn*  irois  ibis  aussi  eoiuleusé  ; 

(g;izL‘us^e)j  dégage  :  +  Calories* 

Do  Mième,  raïuvlène,  eu  (levctiant  Jii  Jiatuviène  : 

—  dcg'îtgf!,  tous  les  corps  liquides  :  4-  I 

(^‘io  dégage,  tous  les  corps  ga/eux  r  +  10,1. 


Celle  ilernièfe  u-atislofiiialtoti  ne  s  oiïe(;liie  pas  J  olle-tncnie; 
mais  elle  a  lieit  [lar  riitlertiiédiaife  (rime  ('ombinaisuii  suIlVi- 
rupK!;  la([iK!lle  se  fonue  (lireelcmeut  avec  ramylcue,  jmis  se 
ik’ifait  (rellc-mciiie,  eu  fügén(!raiil  Je  l’aciilc  .suHurifiue  cl  du 
Jiaijiylèuo  :  le  pltéiioiuène  liieianifjue  lolal  est  im  dtij^ageiiiciil 
(le  clialeuf. 

Le  slvrolène,  le  Icii’cbeitlhètie ,  el  attires  carbures,  seul 
l■I]an}ïés  eu  [Kilytitères  :  le  [irciuier,  sous  la  seule  iitlliicuce 
(lu  Ictnps  ou  Je  la  chaleur  ;  le  second  ,  avec  le  concours  de  la 
chaleur,  ou  de  l’acide  sulfuritpic,  niais  tou  jours  avec  dtigagemcnl 
(le  chaleur, 

I)  en  (‘St  de  luêiite  pour  le  chaugenieut  sjioulaut!  du  chloral 
onlittairti  en  chloral  iusoiulilc  (-)-  H,0);  piour  celui  de  l'acide 
eyautquc  ou  cyauitilidc  {-{“  ^1®- 

Le  change  tuent  du  jdiosplioi'c  ordinaire  eu  [diospliorc  rouge, 
Ictptel  est  gtinéraleiacnl  exolliertuupic  (toute  l",  j).  558),  [laraîl 
égalenicut  .'tssiiuilalile  à  une  ]iolyuiérisation  :  il  s’clVectuo  de  lui- 
nièiiie,  sous  l’iiillueiute  de  la  hnuièro  ou  de  la  chaleur, 

8.  IhMÛproqiicniciit,  le  retour  do  polymère  à  l’état  du  corps 
iiionoiuère,  c’est-à-dire  du  corps  g'éiiéralctir,  est  accüin|>agné 
d’ordinaire  [lar  une  al>sor[>liou  de  chaleur.  Aitssi  ne  s’cU'ecliie- 
l-il  pas  sans  le  concours  d’imeénergie  étrangère,  euipruntée,  soit 
à  récliaulîeiuent,  soit  à  rélcctrisaliou.  Darcxcuqile,  le  elumgeiucnt 
de  la  benzine  en  acétylène  s’opère  seulement  sous  l’iulhicnce 
d’une  tempéralure  rouge  vil',  ou  tuieiix,  [)ar  rétiticelie  électrique. 
Le  luélastyroièuc,  le  phosphore  rottge,  le  cliloral  iitsoluhle,  la 
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OYiiiiiéliUe,  réi^éiièrent  égalomcnl  les  corps  monomères  sous 
l’inikience  cie  l’écliaufreiueiU  eldans  des  conditions  comparables 
à  de  véritables  décompositions  chimicjiies. 

4.  11  est  cependant  un  cas  remarquable  de  polymérisation, 
où  le  rctmii'  à  l’étal  primitif  s'opère  de  lui-même.  :  c’est  le 
cas  de  l’ozone,  coiq)s  une  fois  et  demie  aussi  condensé  que 
l’oxygène.  L’ozone,  dis-je  (voy.  page  ^170),  revient  de  lui-même  et 
en  totalité  à  l’état  d’oxygène  ordinaire.  Doux  mois  suffisent  pour 
([UC  la  transformation  soit  totale,  à  la  température  de  12  degrés. 
Vers  250  degrés,  elle  est  presque  instantanée. 

Mais  aussi,  et  c’est  là  un  contrôle  remarquable  de  la  théorie, 
rozoïie  offre  rcxemple  exceptionnel  d’un  coi*ps  polymère  formé 
avec  absorption  de  chaleur, 


30  =  (0z)  absorbe  pour  24  grammes  ;  —  14,8. 


Aussi  Tozouc  se  détiaiit-il  de  lui-même. 

Au  contraire,  l’ozone  ne  se  Ibniic  j)oint  spontancraent,  mais 
toujours  avec  le  concours  d’uuc  énergie  étrangère  :  celle  de  l’é- 
Icctrisation  (cfllnve,  étincelle,  électrolyse),  ou  d’une  action  chi¬ 
mique  simullaiiéc  (décomposition  de  certains  peroxydes  parles 
acides,  oxydation  du  phosidiore,  eto.). 


^7,  —  Uc'H 


1.  Soit  la  substitution  du  chlore  au  brome  et  à  t’iode,  dans 
leurs  couildnaisons  métalliques,  anhydres  ou  dissoutes.  Elle  doit 
s’opérer  cl  s’opère  en  efièt  direclemeiil,  et  d’a[)rè.s  notre  prin¬ 
cipe.  En  effet,  le  chlore,  en  s’unissant  avec  l’hydrogène  ou  les 
métaux,  dégage  plus  de  chaleur  tjue  le  brome,  et  celui-ci  en 
dégage  plus  que  fiode  :  aussi  le  brome  décompose-t-ii  les 
lodures,  avec  Ibrmalion  de  bromure  et  d’iode  libre;  le  cldoi'e 

J 

ilécomposc  à  son  tour  les  bromures,  avec  formation  de  brome 
libre  et  de  chlorures. 

2,  J’ai  montré  de  môme  que  l’oxygène  déplace  Tiode  dans  la 
ldu]>art  des  io«lures  métalliques  ou  autres,  à  une  tem|)éralure 
voisine  de  500  tlcgrés;  tandis  que  les  déjdaccmcnts  réciproques 


Itr  TRAVUI.  MAXiMl’M.  m 

Djilrc  rosyRCtin  cl  le  clili»ro  ou  lebromo  [téuvcnl  avoiflicii  fantol 
thuis  im  sons,  laulùl  daiij^  le  sens  eoiileaii’e,  suivaiil  les  coiiihi- 
naisoiis  envisufiées.  Or  Ions  ees  dciilaccnioiils  soiU  régis  par  le 
signe  tliet‘ini<]ue  <Jc  la  réaclion  {voy.  le  çliapitrc  suivatil). 

Le  pai'allclisuie  conijilcl  r[iii  existe  enl re  le  sens  de  la  réaclion 
eliiiîtiquc  cl  le  signe  de  la  chaleur  dégagée,  ainsi  (jne  le  ren- 
v’ersenient  de  sa  réaction,  sinmltaiié  avee  le  reinersenient  du 
phénoiuène  llierniiqne,  rmtriiissont  les  démonstrations  les  plus 
décisives  peut-être  du  priiici|ie  du  travail  inaximuui. 

rd.  Les  mêmes  l(ds  pri'sideiit  aux  siibslilulioiis  métalliques! 
toutes  les  fois  qu’un  niétid  en  ilépiace  un  autre  dans  ses  sels, 
e’esl  ((lie  la  fornialion  du  nouveau  sel  répond  an  jdiis  fort  déga- 
geinenl  d(‘  ehahuir.  Do  là  résulte  un  rap|)ort  dii'oet  et  Ideri  connu 
eiiire  les  forces  êlech'oiiiotyices  et  les  elialeiirs  d’oxydation  des 
inéianx  (voy.  tome  I",  jtago  15). 

Ici  encore  les  relations  générales  qui  earaetérisent  les  déjda- 
cenicnls  récipro([uos  des  inélaux  se  renversent,  si  le  signe  ther¬ 
mique  du  pliénuiïiène  est  lui-même  interverti.  l‘ar  cxcnijde,  le 
potassium  (h'qilace  en  général  lo  sodinin  dans  ses  sels,  jiarce  ([ii’il 
dégage  (dus  de  elialeur  en  s’unissant  au  coi'iis  antagoniste;  mais 
si  l'on  o|ièi'(j  avec  les  amalgames,  c'est  an  contraire  le  sodium 
(pii  dé|)laee  le  potassium  dans,  la  potasse  dissoute,  parce  que  la 
elialeur  dégagée  dans  la  lormalioii  de  l’amalgame  de  juMassinm 
cristallisé  siirpas.'^e  de  celle  de  l’amalgame  de  sodium 

erislaliisc,  éearl  plus  grand  que  cidiii  d(!s  (Chaleurs  d’oxydatioii 
des  deux  métatix:-|-  (Cnmiiles  rcïufas,  I.  LXXWIll,  p. 

Ce  renversement  des  réactions  est  ib's  pins  cari(Cléristii]ues. 


I.  Ivn  général,  une  base  ht/dratée  en  dêidace  une  (dtlre  dans 
scs  combinaisons  salines,  lorsqu’elle  [iroUnit  jdns  d(‘  chaleur 
par  son  union  avec  les  mêmes  acides.  Tel  est  le  cas  dos  hydrates 
d’oxydes  mét;dliqnes,  [tréfijiilés  [)ar  les  oxydes  alcalins  dissous  : 

AzU'.l'bO  +  KO.tlO  =  Ait(P,KO  -*-  P]iÜ,ltO. 


BtKlHtLÜl*  —  MüC.  cllilll. 
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(’iillc  l'éaulioii  los  cor|is  priniiMIs  ôlanl  dissous  : 

|-  d,  l  ;  tous  li^s  corps  soparcs  dt;  l’eau  ;  -|- 

|t(!  luêiiie,  un  acülc  en  déftk(ce  un  aulrey  loi'sipril  |ii*oduil 
[dus  de  clialeur  en  s’unissant  avec  la  môme  hase;  du  moins 
Ion  les  les  Ibis  (|ue  eliaeun  des  deux  acides  ne  jieni  Ibi  niec  qu’un 
se  ni  sel  avec  la  hase. 

.\uli'cincnt,  ia  chaleur  de  l'onnalion  du  sel  acide  inlervient  ; 
lonjours  en  vertu  du  même  ]n’inci[te,  cl  de  laron  à  délerniincr  la 
lonnalioiidc  ce  dernier  sel,  suivant  la  pt'opoiiion  même  qui  {leiit 
e.visler  isolément  dans  les  conditions  de  l’expérienco. 

D,  Mais  ces  relations  ne  sont  vi'aies  ti’une  manière  absolue, 
que  si  l’on  calcule  les  chaleni’s  dé[;a[^ées  par  les  acides,  les  hases 
et  les  .sels,  en  envisaj^eaut  tons  ces  corps  comme  séparés  des  dhsol- 
vanlset  pris  dans  un  même  état  pfipsiqm^  l’état  solide  ;  eiitin  en  les 
prenant  sous  l’élat  même  de  combinaison  ([u’ils  [)cnvenl  affecter 
isolément  avec  le  dissolvant  (voy.  jiaî^es  10^,  'I7ti,  etc.). 

A.  l’our  inonti’cr  cornrtiont  l’état  pliysique  des  coiqis  ijiler- 
vient,  ainsi  que  les  combinaisons  sjiéciales  lormées  avec  le  dis- 
stdvanl,  il  sidlira  de  citer  l’excm[)le  suivant.  Le  itaz  clilorliy- 
drî([ne  l'orme  du  cldoiaire  de  merc.ure  anhydre  et  déplace  le  [:az 
eyanhydrique,  en  aî,dssanl  sur  le  cyanure  de  mercure  sec  : 

net  +  HgCy  =  nOy  +  tigCI; 

le  jihénomène  s’a[)ère  imméfliatcment,  et  il  a  lieu,  dhqu'ès  mes 
expéi’ience.s,  avec  dépa[,^cnient  de  -)- 

Au  eonlraii’e,  l'acide  cyanliydiâquc  dissous  ilé|»lace  imim’alia- 
lemeid.  l’acitle  chlorhydrique,  dans  le  chlorure  de  mei'cure  dis¬ 
sous,  et  lorme  du  cyatiiirc  (le  merenre.  ür  cette  l'caiclion  invej'se 
s’e.xprnpie,  parce  f[ue  l’acide  cyanliydritjue  dissous  défraye,  mi 
s’i I U issanl  à  l’oxyde  de  mercure,  4"  au  lieu  de  + 

dêjias'ées  par  l’acide  chlorhydj'ique  étendu.  Il  doit doue  y  avoir 
-|-  (I  Calories  dép^agées  lians  la  l’éacliou  0[)éi‘ée  [)ar  voie  liii- 
mide  :  ce  ([iic  rcxpéi'ieticc  coidirme  exactement. 

Ici,  comme  dans  le  cas  des  oxydes,  des  chlorures  cl  des  io- 
dures,  ou  bien  encore  des  amalgames  métalliques ,  la  théorie 
piévoit  et  l’expérience  conlirnie  le  renversement  des  réactions. 


IMILWII'K  nu  TItAVAlL  MAXIMUM. 


l‘(•^lvel^S(Mllenl  coi'i’ôlulir  lu  uhaiigemt'tiL  tlo  leur  si<*rie  llier- 
iiiiiHK'.  l-c  (lurnior  rliangciueiil  cité  est  <lû  lui-iiième  à  l’intei- 
vciiLioi»  (l’unç  iiouvellu  (■ouibinaisoii  chimique,  opérée  avec 
iléjiaf’emeiil  tle  chaleur,  celle  du  ftaz  ciilorhydi‘i(]Uc  et  de  Teau, 
|)Oiir  rormer  ntl  hydrate  déliiii  (voy.  paffes  1  i!i  et  153).  C’est 
raecomplisseincnt.  préalalde  de  celte  combinaison  ijui  a  enlevé 
à  l’acide  chlorhydritpie  une  [lorlion  tle  sou  éncr|iie,  corrélative 
de  la  eliaieur  déj>a5»ée  liaus  la  rorriuition  de  l’hydrale  délini. 

5.  Citons  encore,  comme  un  t'xemple  remarfpiablc  de  ces 
renvcrsi'meuls  d’airinilés,  la  décomposition  totale  du  chlorure 
d’arjjrent  par  l’acide  iodbytlritjnt',  soit  gazeux,  soit  tlissous  : 

AgCI  +  tu  =  Agi  +  nui  ; 

l'i'aciioti  inverse  de  hi  tlécomiiosition  totale  de  l’iodnrc  d’argent 
par  le  chlore, 

Agi  +  Cl  =  AgCl  +  r. 

Cette  dernière  réaction  s’explique  parce  que  le  chlore  dégage 
i 5'"'', (1  3e  plus  que  Tiode  en  s’unissant  à  rargcnl. 

Au  conli’Jiire,  l’acide  iodhytlriquc  étendu  dégage  -f- 
de  plustpte  l’acide  ehlorhydritpie  étendu,  eu  agissant  sur  l’oxyde 
d’argent.  Avec  le  giiz  iotlhydriqne,  le  déidaccmenl  du  gaz  clilor- 
hydritjue  n’est  pas  moins  net;  mais  aussi  la  elialeur  dégagée 
dans  la  réaction  s'i’lèvc 

li.  .l’ai lâche  d’antaut  plus  d’importance  à  ces  phénomènes 
inverses,  t[u’ils  sont  des  conséquences  très  démonstratives  du 
troisième  principe  :  c’est  même  la  vériticalion  de  ce  [nTNci[)e 
qui  m’a  conduit  à  ilécouvrir  un  certain  nonilire  des  transl'onna- 
lions  réci|)roqucs  que  je  viens  de  citer. 

7.  Formai  ion  des  combinaisons  eiulofhenutques.  —  C’est  eu 
.s'a[)|)uyaMl  sur  le  même  princijje  que  l’on  exjiliquc  la  formation 
d'une  miill itud(' de  conqtosés  qui  ne  sc  [iroduiraient  pas  direc- 
lement,  parce  cpi’its  sont  ('ugcndi'és  avee  ahsorplion  de  chalcLir 
cl  décoinjufsahles  avec  tiégagcmcnl  de.  rlialeur.  On  réussit  à  les 
obtenir  jiar  rarlifice  des  doubles  décomjtositions,  c’est-à-dire 
en  déteriiiiiiaiit  la  lU’oducliûn  simultanée  d’un  autre  corps, 


e  a  i  3*''*, O. 


iilfj 
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cnj^ciidi'û  hii-jjjciiic  uvet.'  un  déjj^aycmcnt  de  clialeui’  siinéricur 
à  la  preiriièi'c  iibsoiplion  (voy.  jtages  28  à  80). 

Par  exemple,  dans  la  l'oniialion  de  l’eau  oxygenée  : 

HO  +  O  =  HO^, 

il  y  a  absorption  de  1(P',!1  '  aussi  celle  l’oniialion  ii’a-l-cllc  pas 
lieu  dircctenienl.  Poui-  y  parvenir,  on  combine  direclemenl  la 
baryte  anliydi'e  avec  roxy^ène,  ce  qui  dégage  -f-  5,0;  puis  on 
traite  le  bioxyde  de  baryum  par  l’acide  ehlorliydrique  élendu, 
ce  (pii  l'orme  du  clilorure  de  baryiitn  cl  de  l’eau  oxygénée,  avec 
un  nouveau  dégagement  de +11,0.  Ce  sont  les  rormalioiis 
direcles  ilu  bioxyde  de  baryum  et  du  chlorure  de  baj'yuin  ipiî 
rournîsseiil  ici  l’énergie  conijilémenlaire,  consommée  dans  lu 


e  1  eau  oxygénée, 

8.  Composés  organiques  complexes.  —  Les  doubles  décom¬ 
positions  l'cprésenienl  l’une  des  métliodes  les  [dns  générales  cl 
les  plus  fécondes  qui  juiisscnl  être  employées  [lour  [iréparer  les 
combinaisons  organiipies,  C’est  [lar  leur  intermède  que  l’on  [iro- 
dnil,  [lar  cxemjdc,  les  éthers  mixtes,  les  acides  doubles,  divers 
amides,  et  [ilms  généralement  les  com[)ûsés  complexes  {[ui  résul¬ 
tent  de  l’associalion  de  deux  principes  organiijues,  inca[)ables 
d’exercer  Tun  sur  l’autre  une  réaction  directe. 

Ür  le  mécanisme  de  ces  formations  [leu!  être  envisagé  sous 
deux  points  de  vue,  celui  des  types  des  formules  et  celui  des 
conditions  qui  dclerniinenl 

La  conservalion  du  type  ou  moule  molémihiire  est  en  ellel 
caractéristique,  dans  la  jdujiail  des  doubles  déconqiositions.  Par 
exemple,  on  remplace  dans  un  alcool  les  éléments  de  l’ean  (lar 
ceux  d’un  autre  alcool,  ou  d’un  acide,  ou  d’un  alcali,  ou  d’un 
carbure  criiydrogène,  etc.,  en  opérant  jiar  double  dih-omposltion; 
et  l’on  obtient  aimsi  un  composé  étbéré,  ([ui  dérive  du  même 
type 
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Lii  li'iMlnju'p  ;'i  )a  nmsprvation  du  lypo  ost  rei‘l:iiiiPnipni  l’unu 
ili'.s  caiisp.-;  [tiiiipijtali's  qui  nMidotil  si  oCliparc  la  niclhode  des 
<li)iil)li‘s  tjpfoiiijiosilious  l't  qui  ]iei’iitoltoiît  de  léaliser  une  iinil- 
lilmlc  de  ('üiiqiosês,  iiuaqiablesde  sc  ibvnicrpai'réacliüii  directe. 
Mais  cela  lie  sul'lil  pas  que  les  réactions  indirectes  deviennent 
jiüssibles  :  une  eondiliou  rondanicnlale,  inaperçue  avant  nies 
l'eclierches  de  tlierinochiniie,  rèple  l’aeconiplissenient  des  plié- 
noinènrs. 

Kri  clVct  ;  /wnr  <fHHne  itonhle  (Icfomposiiion  soit  poasible,  im- 
niédialeinenL  l't  entre  coni[)Osés  stalilc.s  et  noinlissocié.s,  i 
i/ue  l(f  somme  loùde  des  diverses  rêttclions  chimiques  effee 
simniluiiêiHOil  sotl  un  deinnjement  de  cludeur  (1). 

Telle  l'sl  la  rondifion  l’ondanicntale  de  tonte  douille  décoinpo- 
sitioa  iniinédiale. 

Il  est  lacile  de  vérilierpiar  expérience  que  eetle  condition  est 
remplie  dans  les  réactions  les  plus  générales,  telles  que  :  la  l'or- 
inalion  d’un  éther  composé,  an  moyen  irun  sel  d’argent  et  iriin 
éther  iodhyilrique ; 

La  rormatinn  des  élliers  mixtes,  au  moyen  d’un  aleoolale  alca¬ 
lin  oppo.sé  à  un  éther  iodhydi’iqne ; 

La  Ibrmaliüti  d’un  alcali,  au  iiiuyen  de  raiiimonia(|ue  et  des 
é'thers  nitriques  ou  iodhydriques  (éther  niétiiylnitriijne  et.  ain- 
iuoiiiai[ne  dissoute  dans  l’alcool  luéthyliqvie,  jiai'  exeiii|de); 

La  rorinalion  des  earhurcs  coiiijilexos,  au  moyen  du  ziiieé- 
Ihyh'  et  irnn  étlii'r  iodhyilrique; 

La  roi'inalion  des  chlorures  acides,  au  nioven  d’un  .<el  orga- 

■*1  f  ’ 

nique  et  du  [icrehloriire  de  pho.sphore; 

La  iüi’ination  des  acides  anhydres  et  des  acides  doubles  par 
remploi  des  chlorures  acides,  etc.,  etc. 

Soit,  [lar  exemple,  la  Ibrinalion  d’un  éllier  inixle,  eoni|iosé 
tbrmé  par  runion  de  ilenx  alcools,  avec  absorption  de  chaleur. 
Les  élbci'.s  mixtes  ne  [u'cnnenl  jias  naissance  direeteinent  ;  mais 


i  l  )  lîis  la  snmiiiG  dos  réaclioiis  cliLmtqucs  opérées  ciUre  dès  corps  dont  les  oUU 
ph_vsk|üès  süui  ot  demeriront  compara  bJes  :  aiitrèiiieiit  il  faudra  il  établir  séparément 
lè  romple  Uîèniùtine  des  vaporisaLioiiSj  Uqitéfaetions  cl  autres  changements  d'élat 
qui  auraient  pu  se  manifesler* 


I 
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ST.\  Tl  QU  K  rjIlMlQCK. 

ils  se  ronneiit  dans  la  rritclion  d’un  rllior  iodliydritnie  sur  un 
ainoolalc  alealin  : 

UMI^NaO-î  +  (;‘11‘(IU;  =  CQI*(CQ1«0Q  +  Xal, 

el  colle  réaction  pi'oduU  un  vil' dégaocinent  de  chaleur. 

G’csl  ici  l’éner|>[ic  développée  par  la  l'ormation  de  riodurc  alca¬ 
lin  (pii  est  (^onsouinu}e  pour  constituer  les  éthers  mixtes. 

1),  Développons  cette  explication. 

La  (pianlilé  de  chaleur  tpii  se  déj^agerait  pendant  la  réaciion 
du  sodium  sur  l’acide  iodhydri<pie,  avec  production  immédiate 
d’iodure  de  sodium  cl  d’hydrofïène,  se  l'etrouve  sous  tpialre 
l’ormes  différentes  pendant  la  préjiaration  d’un  éther  mixte  : 

1"  Une  portion  de  la  chaleur  se  dégage  dans  la  réaction 
du  sodium  sur  l’alcool ,  lors  de  la  formation  de  l’alcool ate 
alcalin  ; 

2®  Une  antre  portion  dans  la  l’iiaclion  de  l’acîde  iodliy- 
dri((uc  sur  l’alcool,  lors  do  la  formation  de  l’éther  iod hydrique. 

3"  Une  Iroisièmc  portion  sc  dégage  encore  dans  la  réaciion  de 
rétliei’  iodhydrique  sur  l’alcoolate  alcalin; 
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Lnlin,  la  dernière  poi'tion  ne  sc  dégage  point,  étant  ahsor- 
hée  pur  la  formai  ion  de  l’éther  mixte. 

Un  gémh'al,  nous  prenon.s  ainsi  comme  point  de  départ  les 
deux  iirincipes  organiques  que  nous  voulons  réunir,  et  nous 
prenons  sininltanéinenl  le  chlore  (ou  le  brome,  ou  riode),  et  un 

métal  (on  bien  encore  un  acide  et  un  oxyde);  nous  0])érons  sur 

■ 

ces  corps  une  suite  de  réactions,  toutes  elï’ec tuées  avec  dégage¬ 
ment  de  chaleur;  et  nous  obtenons  comme  résiillals  définit  ifs  le 
composé.  comj)lexe  et,  simuUatièmenl ,  un  chlorure  métallique 
(ou  un  .sel  analogue).  I^a  <[uantilé  de  chaleur  (pii  se  seiviit  pro¬ 
duite,  lors  de  la  l’ormalioii  directe  du  chloriu’e  métallique,  a  été 
dégagée  par  portions  successives  dans  la  série  des  réactions 
intermédiaii'es.  î'hi  outre,  une  portion  de  cotte  chaleur  ne  rejia- 
raît  point,  ayant  été  employée  à  effectiier  le  ij'avaÜ  nécessaire 
pour  a.'îsocier  les  deux  substances  orgatu<jucs  pidmitives.  Il  en 
est  ainsi,  toutes  les  fois  ((ue  le  composé  nouveau  est  doué  d’une 
énergie  supérieure  à  celle  des  cor|)s  généi’alenvs. 
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‘1.  Sii|>]>nî!ons  ilontn'  nu  f;ys(èiiio  on  ('(|itilifii'o,  à  nno  loinjiôt'a- 
Iniv  cm  (lanis  dos  oonditions  IcMos  ((ii’îl  snliisso  rinilnoiKUi  do 
doux  aol  ions  coni  raij’es,  ca[)ablos  (ron;i'ondt’Of  : 

i 

Soif  h'ois  ooriis  (dissooialion),  roan,  l’hydi’ofièno  cl  l’oxyji'ènc 
[taf  oxeiniilc,  vim's  'lUOU  de'fioôs; 

Soit  (|ualr(i  coriis  (roacliotis  ôtliôi’ôos,  alcoolatos  dissous,  sois 
ar  ides  dissous,  sels  dissous  dos  acides  on  dos  bases  faillies,  e(i*,), 
lois  <|no  :  l’aloool,  l’aoide  aoéli(|ue,  l’eau  cl  l’('‘llior  aoéliijuo, 
dans  lino  rôaolion  l'dliV'réo; 

On  liimi  l’arido  snirut  îijiio,  l'eau  el  los  deux  sulfalos  ilo  |iolasso, 
dans  la  solnlion  aqiiouso  du  bisulfalo  do  polasso; 

On  bien  enooro  raride  aoéli([ue,  l’aininoniatjno,  IVan  l'I  l’aeé- 
(ato  d’ainmoniaciiio,  dans  la  solnlion  a(|ncuse  tl’arélato  irainrno- 
nia<fno,  oLo, 

l'’nvisaiieüns  d’abord  los  syslènies  Itoinoçiênes  ot  qui  dotnou- 
l'onl  kds  [lendant  touh*  la  durée  dos  l’oaclions  (papies  lo  o!  7U), 
atiri  do  siMijililier  les  idéos. 

Somnellons  nu  seiniilablo  syslèine  en  équilibre  à  l’aol  ion 
d'iin  eorps  olranfi'er,  capable  Ini-mènie  de  ronnei’  nnc  nouvelle 
ooinhiiiaison  avec  (jnelqnes-nns  des  ooinposants,  Ibusienrs  cas 
penvoni  se  présenler  an  poinl  de  vue  llicrniiqnc  ; 

1“  La  nouvelle  ootnldnaison  donne  lien  à  un  dég‘ar‘emeiil  de 
clialeiii',  (piels  que 'soient  les  ooniposarils  aux  dépens  dostjuels 
idle  prend  naissance;  c’est-à-dire  qu’elle  i*épond  au  dé^ia^enienl 
maxinuiin.  Ibuis  ce  <;as,  eUe  tenif  à  sc  proilnire  en  totalilé,  si 
elle  csl  stalile;  ooidorinéinenl  au  troisième  princijio. 

:i'’  Kilo  donne  lieu,  an  contraire,  à  tnic  absorption  de  obalenr, 
([iieSs  que  soient  les  ooinposants  qui  ronjiendronl;  o’esl-à-dire 
(pi’ello  répond  au  dégafiomeni  do  oliaicnr  ininiinnm.  Hans  ce 
cas,  elle  ne  se  prodail  pas. 

:i"  La  non  voile  condiinaison  <lonne  lieu  à  des  ellets  inlernié- 
diaires  :  c’esl-à-dîro  qu’elle  déü'aji'e  de  la  cliaieur,  si  elle  se  forme 
aux  dépens  d'iui  oi'rtain  ;jroupe  de  coiiiposanfs;  tandis  fpi’elle 


J 


uo 


STATIOI’K  ClllMIOl  K. 


on  al>soi‘ÎH‘,  si  oJlo  se  loniie  aux  (léfiens  du  pronpo  anlafioiiisle. 
delà  sifïnille  d’orilinaire  ([ue.  le  niaxinnnn  thcnni([ne  réitond  à 
lin  ftomjiosé  dissoe.ié.  Voilà  le  cas  le  pins  iiKéressanl  ;  il  donne 
nécessaieeincnt  lien  à  la  fonnotion  d’n  ne  eerluine  propoi'- 
(ion  de  la  nouvelle  combinaison,  mais  avec  des  jdiénomênes 


S 
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En  èflel,  deux  condilions  opposées  [X'nvenl  se  maniresler 
alors.  Tanlôl  la  nouvelle  (‘oiribinaison  se  lorine  en  tolalilé,  et. 
jnsipi’à  épuisement  du  nonvean  corps  qui  la  détermine. 

Tantôt,  au  conti’aire,  elle  ne  se  |iroduit  f(ne  jusqu'à  une  cer- 
laine  limite;  limite  eorrespondani  à  un  équilibre  complexe, 
ilans  lequel  le  nouveau  corps  et  la  nouvelle  comlnnaison  qu’il 
engendre  inlervieniieni,  en  meme  temps  que  les  composanl.s 
du  système  jirimitii. 

Je  vais  expliquer  les  raisons  ([ui  déterminent  de.s  elïels 
si  dilïérents,  en  les  appuyant  [tardes  exemples. 

Le  premier  cas,  c’est-à-dire  la  transformation  lolale,  se 
réalise  :  tonies  les  lois  que  la  nouvelle  combinaison,  rorince  aux 
dé|>ens  de  l’un  des  composants  du  système  ilissoeié,  est  stalde 
par  elle-même  en  [trésencedii  dissolvant,  qu’elle  n’est  point  dis¬ 
sociée,  et  qu'elle  ne  donne  pas  lien,  en  même  temps  qu’elle  se 
produit,  à  la  l’égénératiou  du  (’or|)S  qui  répond  au  maximum 
thermique. 

domine  exemple  d’une  action  totale  de  eetlc  espèce,  je  citerai 
celle  de  l’acide  clitorliydrique  étendu  (ou  de  l’acide  azotique 
élendu)  sur  une  solution  d’acétate  de  .soude.  Le  thermomètre 
montre  que  l’acide  acétique  est  complètement  déplacé, ou  sen¬ 
siblement,  par  l’acide  antagoniste,  lequel  dégage  plus  de  cha¬ 
leur  que  lui  dans  la  Ibrmation  des  sels  anhydres.  Or  la  solution 
primitive  d’acétate  de  soude  peut  être  regardée  eomine  conte¬ 
nant  à  la  fois  de  Vacélate  de  soude  anht/dre  et  de  Vacêlale  de 
soude  hydraté.  Le  déqdaeement  de  l’acide  acétique  dans  l’acé¬ 
tate  de  sonde  anhydre  [lar  les  acides  minéraux  précités  dégage, 
je  le  répète,  de  la  chaleur;  tandis  que  son  déplacement  dans 
l’acétate  hydraté  en  absorberait  au  contraire.  L’acétate  de 
sonde  bytJralé  laqiond  donc  au  maximum  tfieriniqnc;  mais  cet 
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Ijydrah'  dissociii  en  (mii  ci  si'l  m ii 1 1 y (  1  iv ,  et  riiciioii  <lo  raciile 
:i'/.oti(|iic  sur  racéliilc  aiilivilic  iic  Icinl  |nis  à  rcj^ciicri'i- auoiiin* 
dot^c  (i’acçtiile  iiydralc.  (l’est  là  tin  l'ail  csbcrilio!  cl  qui  doniitnt 
la  Ifansl'ociiialion.  Kn  elTct,  il  seinhlcrail,  à  [n’ciiiièt’C  vue,  (jiic 
la  féaiilon  de  l’acidi'  azüli<|uc  (‘‘îcndii  dnl  .s’cKcirci'  sciilernciil, 
siif  racélalc  aiilivdrc  cl  s’arrclci  à  iim;  cei'lainc  liiiiilc;  c’est-à- 

*,  f 

dire  lorstiuc  lont  racV'lati'  do  soude  anliydi’e  exislant  dans  la 
jj(|iieiir  aui’ait  clé  déli'iiil,  l’aeclaîe  de  sonde  hydraté  étaiil  res¬ 
pecté,  (lependaiil  rexpérieiieo  prouve  oL  le  raisonnenienl.  rnonli’e 
((ii'il  n'en  sanrail  être  ainsi,  îles  ipie  l'on  adnici  qui'  l’atadale  de 
soude  hydrali',  pris  isolément ,  ne  [leul  snbsisler  inlépralomenl 
ilans  îa  litpieur,  à  la  leinitéralnre  des  ex()crienees,  rnaistpi'il  s’v 
décoinjiose  de  iui-inènie  en  partie,  en  acétate  anlivdre  et  ('an.  Kn 
ell'el ,  a[>rès  (jue  loul  l’acélale  anlivdre  existant  ilans  la  liijiieni' 
aura  l'té  al laijtii*  par  l’acide  (  liloi'liydrîipie  on  azo(i{|in'  <‘l  aura 
dispaiai,  une  nouvelle  portion  d’acétate  anhydre  si'ra  rénéiién'‘e 
anssilül  aux  dépens  (le  son  liydrale  dissons,  of  rida  d’une  ma- 
nii’n'c  mîcessaire,  en  vertu  de  l’éfjuilihre  (|ui  rèpile  la  slalnlih'  de 
l'acétale  dissous,  pri^  isolenteiiL  (li'tle  luM'Iion  nouvelle  d’acé- 
!al('  anhydre,  l'i'iiconlranl  de  l'ai'ide  azolii|in'  lilire,  disparaîtra 
à  son  lour,  et  la  rnèiiie  série  do  phéuoinèm'S  se  jioursniviai,  jns- 
((u’à  épuisemeni  de  la  ri'aelion  éijiiivah'nte  eiilri'  l’aidde  azo- 
liipie  (‘t  racélate  de  sonde  dissons. 

I,(‘  inécanisnie  de  ce  penre  de  réactions  est,  on  le  voit,  hicih.' 
à  eonrevidr;  il  se  di'veloppera  d'une  nianière  iii'cessaire,  dans 
luule  Iransl'ormation  dont  les  [irodiiils  ne  seront  pas snsceplildes 
de  modilier  par  leur  action  propri'  ri''(piilihre  des  eoiiijjusanl.'ï 
initiais. 

i.  .le  eil(*rai  eimore,  ('onime  exemples  de  mécanismes  pareils, 
l’ac'iion  réei])i’oi|iie  entri'  les  sels  ammoniaeanx  l'ormés  ]iar  les 
aeid('s  i'orls  et  h.'s  earhonates  alcalins  de  chimie  el  de 

pht/sfipie^  i*ser.,  I.  XXIX,  p.  511")  el  1(1:2). et  l’aelion entre  les  sels 
méialli(ines  et  les  sels  alealin.sdes  acides  l'aibli's  (I.  XX.X,  [».  I  4(i). 
.l’ai  montré  l'ii  d(’'tail  comment  ees  diverses  réaelions  iieiivent 
èt II' eonslalées  en  l’ail,  i‘l  eomnieni  elles  doivt'iit  être  inleimn’'- 
tées.  ira[irès  une  ex[)lieali(m  Ionie  pai-eille  à  la  pré‘eédent('. 
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5.  Ou  j'Oiiiin'([m*iii  (|iK!  rmi  dos  coniiHtsjiids  du  systoriH*  S('  dr- 
li'Uîl  ;’i  iii('sui‘(‘  ('I  d(*  !iii-ttiotii(',  (l;nis  !cs  cntiditionfi  i[iii  victiJU'iil 
d’èli’o  drci’ilt^s.  Il  losidlo  di;  ooltc  doslfuolifm,  acoo)ii])lio  [lac  uno 
(''iK'i'iïit*  ('Irani’èro  à  l’aclioti  chitiiitiiio  vôritahlc,  tino  corlainc 
al)Sor[)lioii  de  flialeiii',  liafrois  [)lus  ronsidéralile  en  valeni'  ab¬ 
solue  (lue  le  dég;ngeiiienl  produit  par  la  réaetitoi  cliinii([ii(‘  pro- 
]irciiieiil  dite.  Le  pliétiomètie  résultant  du  eonronrs  de  ees  deux 
éner*>ies  pouri'a  donc  etr(3  une  absorption  de  cliaieur  :  c’est,  on 
ell'et,  ce  que  l’on  observe  dans  la  |■éaclion  du  rarbonale  de 
pidasso  sur  lo«cljlorbydrale  d’animouia(pie,  par  excm|tle.  )laîs 
la  fauidilion  délertuiuaule  n’en  est.  ]tas  moins  la  supériorih' 
tlieiauit[ue  ilu  eomjtosé  non  dissocié. 

fi.  Venons  inainlenanl  au  .secnml  c«s,  c’f'.st-â-(lire  à  la  Irirrnt- 
formatioit  fimilée.  Kfle  (*sl  réglée  par  les  cireonslanees  sui¬ 
vantes  ; 

'1"  La  nouvelle  cntubitiaisoiï  se  foj'me  seulcuient  jiistpi’à  une 
rertaiiic  liniile,  toutes  les  fois  ijiie  la  nonvede  eointiinuisoit  est 
elle-même  dissociée,  on  en  êqiiililn'e  nver  le  dissolvant,  dette 
limite  sera  mata]  née  par  le  detiré  meme  de  la  dissociai  ion  ou  de 
l’équilibre,  toutes  les  Ibis  (pic  le  com[)Osé  en  se  l’ormaul  ne  doii- 
iiei'a  pas  lieu  à  la  ré}iéuératiou  (riiu  autre  corps,  qui  réponde 
lui-mèiiKj  au  maximum  lbermi(pie. 

La  nouvelle  cojnbiuaisou  ne  sc  loruie  que  jus(pi’à  une  cer¬ 
taine  limite,  bien  (pi’ellc  sijtl  stable  par  clle-môiiui  et  non 
dissociée  en  [iréseuee  du  dissolvant,  toutes  les  fois  ffue  sa  pro- 
dui'lion  lionne  lien  ù  (a  réijénèration  d'une  certaine  dose  du 
êorps  (jui  répond  au  nut.viniwn  thermique.  C’est  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  lorstpte  l’aeidc  azotique  aj*it  sur  un  pliospbale 
bibasiqnc  dissous.  Il  se  (bruic  par  là  de  l'azolalo  de  soude, 
enmposé  stable,  doiiL  la  chaleur  de  rornialioti  surpasse  (vdle  de 
la  production  du  pliosplialo  bibasiqtte,  au  moyeu  de  la  base  et 
du  |)bosphale  monobasi([iic.  .Mais  il  se  ré;i'éuèi*e  eu  môme  temps 
un  ]diosphale  mouoljasiipie,  com|iüS(’f  dont  la  ronuatiou  tlier- 
mi(]iie  surpasse  celle  de  l’azotate,  c’e'sl-à-dire  qui  répond  au 
ma.ximiim  lliermiipic.  Toul(d‘ois  ce  pbosplialc  mouobasi([uo  {[dios- 
ale  acide)  est  décomposé  partiellemcnl  par  i’eau  en  set  ba- 
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:îi(|n(’  (’l  !ici)k'  liliri'.  Or  l:’i  ivsiilto  iino  liiiiiliilion  <ln  lit  rcaiMiüii 
(la  racitla  azali(jiii\  liiiiilatioîi  qui  (hqiaiid  ik"  râquililji'a  aariic- 
l^'‘l■isliqtl('  l'uli’c  le  [)l]0.s|>lialc  iiionuljasi(|U(^  l't  ri'un,  ciivi>;ai*rs 
fji'-pai'étiuMil. 

rî"  lias  elTets  ariiilofiiies,  mais  i»liis  r.oin|iliquas,  sa  jiianliiiruivl 
hn'.'inne  Itt  nouvelle  (‘omhinnlson  seru  (lIsHocièe^  ou  plus  n'éiuîrM- 
k'uu'ul  (lonneru  Heu  à  tles  êiptilibren  nmc  le  fllssolranl,  la  réifé- 
nêrutton  de  qitehiuc  dose  du  comjmé  i(Hi  répond  tiu  mauduiunt 
thermique  pouviutt  résulter  de  rel  équilUne. 

Dans  tous  las  cas,  la  liiiiila  île  la  i‘iniali(ni  comjiloxa  pautétea 
pivvua  al  aalriiléa,  dans  il  (\s  coud  il  ions  données,  si  rotieonnaîl 
les  liriiiles  de  dissociatiou  ou  d'ainiililu’a  avec  la  dissolvaiil, 


earacliuasliques  du  coinjiosé  qui  i'é|iond  au  iiiaxinimn  llii'i'- 
iiiiipie,  ainsi  que  celles  ealalives  à  la  nouvallo  coiuluuaisoii, 
rhacun  de  ees  corps  étant  envisaqé  séparément . 

7.  ràtoiis  un  oxaiiiple  de  pai'laii'ü  de  celte  iialufc,  atin  de  pré¬ 
ciser  les  idées. 

Kuisoiis  a|iir  l’acide  azotique  élciulu  sur  une  dissolulion  de 
sullate  de  |>olasse.  La  discussion  des  ex[)érienccs  tlierniiques 
{Annales  de  et  de  pht/slque,  i°  série,  Ionie  XXX,  p.  5Iil) 

iiiüiilre  qu’il  va  réaclion;  mais  elle  tuonli'een  luèine  (eui|>s  qui' 
celle  réaclion  s’arrCde  à  une  cerlaine  limite,  vai'ialde  avec  les 
proporlions  jidalîves  di's  eoips  réa^issanls,  al  donnant  lieu  à 
un  équilihre  complexe  cuire  six  corps,  savoir  :  le  suirate  neiilre 
de  [lOlasse,  le  bisullale,  l’eau,  raeide  sulturique  libre,  Faeiile 
azotique  éleiidu,  enliu  razolale  de  potasse. 

Ici  le  pliéiiomène  qui  déii'a'je  le  plus  de  clialeur,  el  rpii  Imid 
à  se  produire  d’abord,  e’esi  la  Iraustbrmaliou  du  siill’alc  neulre 
de  potasse  pai‘  i’aeide  azotique  eu  bisuHate,  azotale  de  potasse  el 
acide  sulinrique  libre.  Mais  ce  jdiénomène  est  limilé,  el  il  s’arrête 
avant  d’être  eulièremeni  accoiiqdi,  parce  que  le  bisuirate  de  [to- 
tasse  é|>rouve  de  la  pari  de  l’eau  une  dccoiiiposilion  |)ai‘liellc.  l.e 
bisullale  de  potasse  consliliiei'ait  ainsi,  s’il  étail  isolé,  un  sys¬ 
tème  en  éipiilibre,  reurermaut  à  la  fois  de  l’acide  sulliiriqiie 
libre,  du  sulfate  neulre,  du  bisulfate  et  de  l’eau,  système  dont 
nous  avons  déliui  ailleurs  les  caractères  f>(’m*raux  {[lafre  3dl  ). 
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l/acido  sulfiii’iqiio  lün'f’ ,  (J’aiiiro  jmrt,  iiuïî  on  |hvsoiu-i"  di' 
Tazotalo  df  polassf,  lo  (h*r'omjios(i  aussi  ,  avec  jonualion  (In 
j)jsii!l'aln  <)(?  polassc  cl  (racidi^  azolîtjue  liJjiaî;  loujours  (Ui  vcrlu 
(lu  Icoisicmc  jicini'ipc,  ccUe  roniiatiou  icpondani  .Loujoui'S  au 
niaximuiii  lliermifpif!.  >lais  ici  eiicurü  la  roniiatiou  du  Iiisull'alc 
do  potasse  ('St  lîuiilta.'  par  sa  dcç.oitiposilion  pro]ji’c  ou  pcésence 
de  rean.  il  cc^sullc  di'  ces  divi'cscs  n’ai'tiuus  (jiie  l(‘  systèiiu} 
pciinitir  UC  saucail  sulisislec,  el  (pie  (X'ta'ndaul  il  u’esl  pas  pos- 
silde  de  le  chaugee  euliècciiieiit  :  soit  en  azotale  tienlco  et  acide 
suirurifpic,  jiarcc  rpie  ce  deruiec  acide  allar[ue  Tazolatc;  soil  eu 
azolat(’  neuli'e  et  bisnlfate,  jiacce  (pie  ce  decuiec  sel  est  décoiii- 
pos(!‘  paciielleineut  par  l’eau.  D’après  cesex[ilicatious  et  ces  expi'*’ 
rleuees,  ou  voit  ([u’il  y  a  là  deux  n'actious  eoiitraii'es,  entre 
ie.sfpiellcs  s’élalilil  uu  cfpülilirc ,  varialde  avec  les  proporliou 
relatives  de  ses  six  coniposauls,  et  n'gb';  jiac  le  degré  pro]ire 
de  décoiu[)osilion  du  liisuiratc  de  pola.sse  eu  pri’sence  de 
l’eau, 

8.  Dans  ciîtte  ('ircouslant'e,  le  plKvuouièue  thentiiipic  césidl(‘, 
connue  précédé iiiuicnt,  du  concours  de  deux  énergies  opérant 
eu  sens  contraire  :  rénergie  chiiiiiipie,  qui  dégage  de  la  cliaieur 
en  .<’cxec(;ant  sur  une  jjorlioii  du  syslèinc,  et  nue  énergie  étran- 
gère,  rénergie  caloritiquc,  qui  tend  à  dclcriuincr  la  déeoui|io- 
.sition  cndolliei“uii(pie  d’une  autre  jiortiou  du  inonie  système, 
L’elVet  total  sera  :  tanlijt  un  dégageiucnt,  tanU'il  une  alisorpiioii 
de  chaleur,  .suivant  les  proportions  relatives, 

D,  Tels  sont  l(?s  phénomènes  csscnliels  cpn  penvont  se  |iro- 
diiirc.  dans  la  réaction  d'un  nouveau  corps  sur  nu  système  en 

m  I 

é(|nililire.  Le  système  étant  sujiposé  homogène  et  le  demeiiraiii, 
ils  SC  t’ésu nient  eu  des  termes  tnis  simples  :  en  efîet,  la  réaction 
nouvelle  ne  peul  avoir  lieu,  que  si  elle  a  poui‘  point  de  départ  un 
phénomène  exolhermiipie.  Cela  posé  : 

Ou  liien  la  réaction  nouvelle  donne  naissance  à  des  produits 
inca|iahlcs  d’înilnci'  sur  l’équilibre  pcimilir;  alors  clic  devient 
lotal(',  tontes  les  Ibis  (pi’elle  esl  ])ossihle; 

Ou  bien  la  réaction  nouvelle  donne  lien  à  des  produits  qui 
iiiterviciinciil  dans  l'écpiilibrc  primilil';  aloi’s  il  sc  dévclop[)e  un 
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mntv(;l  pUi.s  rotti[)losc  ijiie  le  |H‘cmici',  iiiiiis  réjji  pai' 

(les  lois  illIillufilH'S  L'I  que  Iiniis  VCMOtlS  ii(J  jil'OcîSCl’. 

10.  C’('Sl  surloiil  dans  le  cas  iîe.s  dissolutions  que  ecs  coinjili- 
calions ijitej'vieiincnt.  Pouebie))  cornjn-endi'LM'e  (|ui  se  [)asse  alors, 
il  coaviejil  d’envisager  d’altord  la  réarlioii  eiilre  les  corps  sépa¬ 
rés  p[iysif(nejiiC'nt  dn  .dissolvant,  c’est-à-dire  lians  l’état  solide  ; 
mais  en  tenant  coinple  des  cojnbinaisons,  telles  que  les  hydrates 
délinis,  qn’ils  ptMivenl  contracloi'  avec  le  dissolvant.  Puis  on 
C-xaniitn;  séparément  la  réaction  propÉ'i*  dn  dissolvant  sur  clni’- 
cnn  des  jirodnits  l'onnés  en  son  absence  est  en  vertu  de  la  théoi'ie 
l^'énérale.  .le  dévclop[)erai  rélnde  de  cet  ordre  de  réactions  tians 
lescliapitres  ill,  IV,  VI  et  Vil. 

11.  Les  nièmes  principes  et  les  mêmes  ititerprélations  ':én('- 
rales  s’appliquent  aux  systèmes  hétérofiènes,  renie rmaiil  dès 
rorijiinc,  soit  <les  ”az,  soit  dos  corps  solides,  à  côté  des  coiqis 
liquides  on  dissons. 

La  rormaliüii  inléjirale  on  )>ai‘liclle  des  ^az,  <pii  ,se  dé^ajienl 
an  sein  d’une  ili.'^solnlion,  on  <IüS  pi'écîpités  qui  s'en  sé[taj*ent, 
aijisi  qne  leur  décomposition  on  la  |■cdissolnliün  des  uns 
et  des  atih'cs,  sont  é>^alement  réjiîes  par  les  mêmes  rèitles  ^éné- 
]'ales;  car  elles  sont  des  ronsé((iiences  de  la  consliîuliüti  des 
dissolutions  elles-mènies. 

Kn  ellèl  :  1"  Si  le  déjiaj;ement  d’un  fjaz  on  la  ronnation  d’un 
préeipité,  sla])li‘  par  Ini-inènie,  ré[)ond  auniaximiim  therniitjiie, 
ce  liaz  on  ce  précipité  se  Ibrmeca  en  Iota! il <5  et  dans  Ionie 
hypothèse  :  snlfalc  de  potasse  et  azotate  de  l)aryle  chanpiés  en 
snll'ale  de  Jiai'ylc  et  azotate  de  potasse;  acide  cai*boni<[iic  dé¬ 
gainé  par  l’acide  (arlriqne  dn  carlionale  de  sonde  lé',^èreniRnl 
Ininude. 

"i'  An  conli'aîi'e,  si  nn  tel  pi’écipilé,  qui  céjiond  an  maxiimiin 
thennieiue,  ne  peut  exislei'  ipi’â  Ih’Mal  de  dissociation  {larlielle 
lors^pi'il  est  |H'is  isolément,  à  la  tein]iératiii‘e  et  dans  les 
conditions  de  rex|iéi‘ienee ;  dans  ce  cas,  tlis-je,  h)  jicécîidté 
(le  Idoxalalc  de  chioix,  par  exenqile)  se  Coimicra  .'^eideinenl  en 
partie,  cl  suivant  une  pro|iürtion  ré^hm  )iai‘  son  coeKicient 
[n'0[))’e  de  dissociation,  üii  a  vu  <pie  ce  dernier  dépend  de  la 
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Des  pliénohiènes  analogues  devront  sc  nianîtestci'  quand  il 
se  dégage  des  gaz  dissociés,  coiitnie  il  aiaive  jiour  l’acide  azoteux 
et  dans  divers  auti’es  cas. 

.t  Si  la  Ibnnation  d’un  i>rcci|)ité  stable  jiar  lui-niômo  ré]ton(l 
au  luiniiniini  thermique,  il  ne  sc  lormei’a  pas  dans  les  li([ueurs; 
on  liien,  si  l’on  opèi'c  sur  ce  composé  préexistant,  il  sc  redissou- 
di'a.  Tel  est  le  cas  de  l’hydrate  de  chaux,  mis  eîi  jiréseneo  des  sels 
aumioniacanx;  te!  est  celui  du  earljonate  de  chaux  ou  du  tarti’ate 
do  cliaux,  mis  en  présence  de  racide  chlorhydri(|nc  étendu. 

Ces  relations  s’a|)]diquc!it  également  à  la  Ibrmalion  des  gaz. 

•i”  Kntin  il  peut  ariâvcr  (juo  la  t'ormalion  dn  gaz  ou  du  pi'éei- 
pité  ré[iünde  à  un  dégagement  de  chaleni'  inlcrmédiaire  eriti'e 
les  deux  valeurs  extrêmes,  l'éalisables  dans  nn  système  et  (‘or- 
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respondantes,  l’iiue  à  une  Ibnnalion  nulle,  Tantrc  à  une  forma¬ 
tion  intégrale  dn  eomposé  conqdémentaire  qui  dcmcui'e  dissous; 
la  réalisation  du  maxiniiun  étant  rendue  impossîhle,  pai'ce  (jue 
ee  dernici* coiu[)osé  est  à  l’étal  de  dissociation  ou  d’é(iuilibre. 
Alür.s  deux  cas  peuvent  se  |U‘ésenler. 

I.e  précipité  (ou  le  gaz)  se  Ibrnici'a  en  lotalilé,  si  lesproduils 
(juî  résuhcnl  de  la  dissociation  ou  des  équilibres  sont  incapahies 
de  l’éagir  sur  lui.  Sinon,  il  résultera  de  ee  cotdlit  un  équilibre 
comjdcxe,  variable  avec  le.s  pro[iortions  relatives  de  l’eau  et  des 
corjis  réagissauls,  et  réglé  par  te  degré  de  dissociation  ou 
d’é<|nilibre  des  coiqis  dissous  envisagés  séparément  ;  précisément 
comme  il  a  été  expliqué  pour  les  systèmes  liomogènes, 

!-e  résultat  généi'al  est  donc  le  mêjue,  pour  les  systèmes  (jiii 
l'enferment  du  gaz  ou  des  ]H'éci]iilés  et  pour  les  systèmes  ipti 
demeurent  entièrement  liomogènes  sons  la  forme  dissoute.  li  va 

^  lii 

celle  (lilVérencc  pourtant,  (jne  dans  les  dissolutions  complètes, 
réiiiiilibre  est  régi  |iar  la  loi  des  systèmes  lioiiiogèm's.  c’est-à-dire 
par  la  masse  relative  des  eorjis  réagi.ssants,  pris  dans  leur  eii- 
.semble;  tandis  que,  dans  la  Ibrmafion  des  gazon  des  jiréi-ipilé.'^, 
l’équilibre  est  régi  par  la  loi  des  surfaces  de  séparation,  c’est-à- 
dire  par  le  coelficieiit  de  dissociation. 


ui'  travail  .\iaximi  .\i 
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Oji  VDÎI  ((lie  dans  Ions  li*s  cas,  soit  ((u’îl  s’ayisstj  des  sysLètiies 
lioiii<ii>êti(‘S,  soit  d(^s  sysliMiies  (|ui  doriiRMil  Üc'ii  à  des  S(}|>ai-:itioiis 
de  ou  de  jinl'cijiités,  la  [ii’évisiuii  e1  li;  ealcal  des  |)li('.noiiièiies 
déveloiipi'S  |)ae  la  l’éaidioti  coiii|dexe  se  ramèueiil  à  la  (•otinais- 
sati(‘(’  des  (duhiüiiièties  ([iie  le  dlssolvaiil  el  les  ('(«lei’jiios  (draii- 
(ières  ex(;iceiil  suj'  (diat'iin  des  conijKisiuils  (u'înniiCs,  eiivisajul's 
s(''[>aréjiieiit.  —  C’esl  eu  eela  que  eüiisiste  l’ei'Iieaeili!'  de  la  loi 
uouvelle. 


KL  —  .letîoniN  ooti-^eentivon  ou  |irôii1iil»Jo!>i. 


1.  Nous  avons  dil  (|iu‘  toute  eoiiilduaisou  eliliiii({ue  dii’eele, 
et  (jii  (iiMièfal  lout(î  réaeliuu  ehiiuique  (‘H'ecluée  sans  rinlerveu- 
Tuvri  d’une  (Uierjtie  ('Iranjièio,  danuc  lieu  à  un  di-^ajiemcul  de 
elialeiii'.  tjuel(|ucs  eX[diealioiis  sont  ici  nc'eessa ires,  à  cause  des 
ellels  dus  à  eerlaiues  actions  (tréalaldes  on  eonsêeiilives  (|ui 
lienveiil  nias(]uei'  le  pliiMioinène  (u'ineipal,  en  jirodiiisani  par 
ellcts-niêines  nue  ahsorjilion  de  elialenr.  Oi'  rcllo-('i  est  ([iiclqiio 
lüis  éji'ale  on  sn|H*ri(.înre  an  d(''i'aj;eiiieîit  de  ehaleur  dévelo()|)é 
[)ar  rarlioii  rondainenlale.  Nous  avons  déjà  reneontré  celte  eoiii- 
plieation  dans  l’iîtiide  di's  ('‘([iiililires ;  mais  il  coiivieiil  de  nous 
y  arrêter  s(>écialeineiiL 

L(‘S  acliüiis  eonséeulives  on  (iréalabies  (|ue  lions  devons  exa- 
iitiiier  sont  d'ordre  jdiysitjoe  on  d’ordre  chinil((ne.  Knvisa^eons 
li'S  (leux  cas  sépaiannenl,  ajiu  de  inoiilrcr  eoinuieul  le  troisième 
primd|ie  y  deniinire  ajijdiealde. 

siuites  confiècutlvca.  —  lie  lellcs  actions  se  |iié- 


si'iileiii,  (lar  cxcm|de,  dans  la  déeüni[>osilion  d’iin  liiiiarlionate 
alcalin  jiar  les  aeidiîs  azoli((nc  ou  cldorhydriiqiie  moyenncmeiil 
dilui'S.  l'/esf  tjitc,  dans  cetle  eireonslance,  deux  actions  se  sne- 
eèdeiil,  savoir  :  une  réaelioii  cliimi(|nc,  ((ui  di'jiaiierait  de  la 
elinlenr,  si  U's  i'or[»s  résultanls  conservaieiil  Ions  l’élaL  physique 
des  eor|ts  |(riniilirs;  et  i.iiii'  réaidioii  [ihysique.  couséeultve,  la 
I ransibrmalioii  de  Taeide  (‘arhoniqiie  en  ijaz,  laijiirlle  ahsoi’lie 
de  la  chaleur,  dans  iiiio  projiortion  (dns  grande  tpic  raclion 
;  ii’eii  a  dé’gimé. 
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Tt’lli;  est  (.;iicoi‘c  la  l'éaclioii  du  rfilonii’c  de  silicium  sur  l'alcool 
absolu,  laquelle  loi'iiie  de  l’éllicf  silici(]iie  avec  absoi‘[>lion  de 
clialeuj’.  Mais  <’eile-ci  est  iitti’ibuable  à  la  SL‘|)aralioii  de  Ibudde 
clilofliydi’i{[ue  sous  l'ocme  gazeuse  :  car  si  l’on  opère  avec  une 
dose  d’alcool  siiriisatilc  pour  toiil  maintenir  dissous,  il  va  tléga- 
gemcnl  de  chaleur, 

Kn  général,  la  vapoi'isalion  <lc  run  des  jirodnits,  sa  lusion 
ou  même  raccroîsserneut  du  voliuiie  à  pi'essiou  coiislanle,  si  les 
corps  sont  gazeux;  toutes  ces  causes,  dis-je,  ahsorljeiil  des  quan¬ 
tités  de  chaleur  qu'il  convient  de  relranclier  dans  le  calcul. 

Les  changements  d’étal  réciju'otptes  des  produits  [lenvenl 
exercer  une  iulluence  iiivei’sc,  cl  qu’il  convient  aussi  d’éliminer 
dans  les  calculs.  C’esL  ce  qui  arrive  lorsqu’on  l'ait  réagir  les  lienx 
gaz  oxygène  et  hioxyde  d’azote,  avec  foi  matioji  d’acide  1-iypoazo- 
tiqne  li([uide,  vers  ':2(l  degrés  ou  au-dessous;  ou  a  en  trop  la  cha* 
lem‘  (le  lif|uéracLion  tle  ce  gaz  4,;î  pour  AzO‘), 

-’S,  [.es  mêmes  raisonnements  s’appliquent  aux  ttetious  phf/^ 
signes  jn'êithibles.  I*ai' exemple,  si  l’on  l’ail  réagir  le  gaz  chloi'hy- 
dri(pie  sur  nue  li([ucur  aqueuse,  tm  aura  en  ti’o])  la  chaleur 
dégagée  |)ar  la  dissolution  du  gaz  acide. 

Au  coulraire,  si  l’on  introduit  dans  une  lifpteur  un  sel  solide, 
au  lieu  de  le  dissoudre  à  ravaiicc,  il  faudra  ajouter  au  dégage¬ 
ment  de  chaleur  obsei'vé  la  chaleur  absorbée  pendant  la  dis¬ 
solut  ion  du  sel. 

Tel  est  le  p]*inci|>e  des  mélanges  réfrigérants  fondé  sur  l’em- 
pb)i  de  la  neige  et  des  acides  ]ilus  ou  moins  étendus.  I.’acide 
s’unit  à  une  |iarlie  de  l’eau,  poiii’  formel’  un  liydrate  qui  dissout 
la  neige  excédante.  Le  degré  <le  tVoid  r[ui  ]icut  être  ainsi  produit 
(lé[)eml  (le  la  (juantilé  d’ism  solide,  nécessaire  pour  i'ormer  une 
dissolulioti  sainréeavee  l’acide  élendu.  11  e.st  d’autanl  plus  con¬ 
sidérable,  que  le  [Kiînt  de  congélation  de  ce  dernier  csl  situé 
plus  bas;  sans  jamais  pouvoir  siirptasseï’  la  leinpératm’c  fpii 
sei'all  comminiiquée  eu  tbéoiie  à  l’eau  pure  pai’  sa  jiropre 
fusion  1  soit  —  7b  degrés,  à  partir  de  zéi’o,  par  exemple. 

.\iusi  encore  la  réaction  de  l'iode  soliile  sur  la  potasse  életi- 
due,  avec  foi'jualîou  d’iudni’e  et  d’iodale  dissous,  donne  lien 
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ù  une  Jiljsof])lion  <ic  chaleui’lfès  sensible,  o(  qui  s’élève  à  0“,tî 
pour  rîl' +  (î  KO  élcndue  ;  (nniiis  que  si  l’on  l'uppoile  lu  réac¬ 
tion  à  tous  les  roi'ps  sépai’és  de  l'eau,  il  y  a  au  contraire  un 
défîa<rcmenl  de  cbaleiir  considérable  :  soit  -j-  I00*^’‘,5,de[mis  l’hy¬ 
drate  de  potasse  solide,  (1  (KO, 110);  ou  bien  encore l'i^lpp'iis 
l’hydrate  erisUillisé,  0  (KO, 110  -1-  SlIl’O"),  composé ])lus  voisin  de 
l’état  réc!  de  combinaison  entre  l’eau  et  la  potasse  dissoute. 

L’acide  azotique  étendu  décompose  le  carbonate  d’argent  avec 
absorjilioii  de  chaleur  (—  1,0),  même  en  présence  d’une  ipian- 
lité  d’eau  capable  de  retenir  tout  l’acide  carbonitpic  dissous  :  ce 
qui  s’explique,  parce  que  l’état  solide  du  carbonate  d’argent  n’est 
pas  comparable  à  l’état  dissous  de  l’azotate  d’ai'gent  <]ui  on  dé¬ 
rive.  Si  l’on  suppose,  au  contraire,  le  dernier  sel  solide,  la  l’éac- 
ItOM  ilevient  exothermique  (-]-  comme  il  eouvieut. 

11  en  est  de  même  de  la  réaction  de  la  soude  étendue  sur  le 
chlorure  de  calcium,  laquelle  pi'écipite  l’hydrate  de  chaux,  avec 
absorption  de  chaleur  ( —  1,^):  phéuomene  altrihnaljlc  à  cette 
circonstance  que  l’iiydratc  de  chaux  se  dissout  dans  l’eau  en  dé¬ 
gageant  de  la  chaleur  (-f-  1,5).  La  réaction  rajijiorlée  aux  deux 
hydrates  alcalins  dans  l’étal  solide,  les  deux  sels  étant  amenés 
aussi  â  un  état  eottiparahle,  c’csl-à-dîrc  «lissons,  est  an  contraire 
exothermique  (-b-  8,0). 

Le  cas  de  l’acide  tarlrique  dissous  est  encore  |>tLKS  l'Crnai’qunhle, 
cai*  cet  acide  décompose  l’acétate  de  soude  en  solution  étendue, 
et  il  en  déplace  complètement  (ou  à  peu  près)  l’acide  acétique, 
avec  absorption  de  chaleur  ( — (P,0i).  fl  y  aurait  au  contraire 
un  dégagement  de  chaleur  considérable,  si  l’on  siip[)Osait  la 
réaction  effectuée  entre  les  acides  solides  et  les  sols  dissons 
(+7,0);  on  bien,  ce  tpii  est  jdns  net,  efieetuée  sur  tous  les  corps 
solides  et  séparés  de  l’eau  (+  4,4). 

Ainsi,  pour  bien  comprendre  les  réaclions  entre  les  corps 
dissous  et  leurs  déidacemenls  réciproques,  il  convient  d’envi¬ 
sager  d’abord  la  réaction  entre  les  corps  sépai’és  «le  l’eau,  puis 
les  |>hénomèncs  que  le  dissolvant  exerce  sui*  cliacim  de  cc.s 
corps,  pris  séparément. 

4.  .4c t ions  chimiques  consécutives.  —  Dans  les  cas  où  ces 

ÜEKtHELOT.  —  yUc.  CÎlillT.  —  29 


i50 


STATIQUE  CHIMIQUE. 


n 

ri 


actions  ne  mcltenl  pas  en  jeu  nnc  énergie  élrangèrc  supérieure 
à  celle  (le  Tac! ion  [U'incipale,  le  pliénoinène  deincure  un  déga^ 
gcincnl  de  chaleur;  ( ’esl-à-dirc  que  le  troisième  priiu*i|)C  con¬ 
serve  (oute  son  aulorité,  sans  qu’il  y  ait  lieu  d’entrei’  dans  la 
discussion  (l(Haillée  des  phénomènes.  Mais  une  Icîle  énei’gie, 
supérieure  à  celle  de  l’action  principale,  c’est-à-dire  donnant 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur  capalde  de  surpasser  le  dé- 
;ag‘cinent  produit  dans  raction  principale,  sc  manifeste  par¬ 
fois  dans  des  réactions  purement  chimiques;  par  suite  de  la  dé¬ 
composition,  totale  ou  partielle,  des  corps  qui  résultent  de  la 
Iranslbi'ination  initiale.  Ceci  pont  arriver  de  [iliisienrs  manières  : 
ou  par  une  décoinposition  spontanée,  ou  par  riniluencc  ju'opre 
du  dissolvant. 

5.  Dccompositions  spontatiées.  —  Les  corps  qui  se  produisent, 
ou  qui  tendent  à  sc  produire  atj  premier  moment,  et  en  vertu 
du  troisième  pi  iiicifie,  ne  sont  pas  toujoui’s  stables;  ils  jjenveni 
ne  pas  subsister  définitivement,  à  la  température  et  dans  les 
condilions  dans  lesquelles  on  oitèi'e  ;  ils  sc  décomposent  aloï’s 
d’cux-mêrncs  avec  aljsorplion  de  chaleur. 

C’est  ce  qui  arrive,  [lar  exemple,  lor.squ’on  forme  les  carbo¬ 
nates  de  zinc,  de  cuivi'e,  elc.,  jjar  précipitation,  au  moyen  des 
sels  métalliques  dissous  et  des  carbonates  alcalins.  Il  se  précipite 
tout  d’abord  un  carbonate  métallique,  correspondant  par  sa 
composition,  an  carbonate  alcalin;  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à 
dégager  de  l'acide  carbonique,  gazeux  ou  dissous,  avec  [iroduc- 
tion  d’un  carbonate  basique  et  absorption  de  chaleur  corré¬ 
lative.  Ces  faits  sont  bien  connus  au  point  de  vue  chiriiique;  j’en 
ai  étudie  la  succession  dans  le  calorirnèlre  (voy.  p.  189  à  195). 

La  clialeur  absorbée  [)ar  la  décomposition  s[)onlanée  des  car¬ 
bonates  métalliques  est  empruntée,  comme  il  arrive  dans  tonte 
décomposition  endolhermiqne ,  à  l’énergie  mise  en  jeu  par 
l’aclc  de  réchauffement;  c’est-à-dire  à  la  force  vive  commu¬ 
niquée  au  système  par  les  corps  environnants,  qui  fendent  à 
entrer  en  étpu libre  de  température  avec  lui. 

Quelque  cliose  d’analogue  sc  passe  dans  la  décomposition  des 
carbonates  par  les  acides.  En  elfct,  l’acide  azotique  ou  sulfu- 
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riijiic  üst  liyiii'iilc-,  lundis  que  rucitie  cai'houi(|ue  dép:a^é  des 
(■uihotiut<‘S  est  aiihvdie.  i.a  t'éaclioii  véritable  et  noruiule  esl  ici 
le  dé|ilu('eiiienl  d’un  acide  |)ar  un  anti'e  acide  de  incine  type  que 
les  cai'bonates,  C-0‘,ll-0'  :  cet  acide  é)irouvant  ensuite  et  au  lui' 
cl  à  mesure  une  dêconqiosilion  spontanée,  lout  à  lait  indépen- 
dunle  de  la  première  réaction  (.luHa/es  de  chimie  et  de  phy- 
sique,  i'  séi'ie,  t.  XXN,  p.  503  cl  rtOfl).  L’existence  inomenlanéo 
d’une  poi'lion  de  l’acide  carltoniiiue  sous  forme  d’hydi'ale 
instable,  dans  ses  dissolutions,  semble  conforme  à  certains  clîels 
bien  connus  de  retard  dans  son  dé^'ajfement  au  sein  des  eaux 
fiazeiises,  elVtds  attribués  d’ordinaire  à  l’inertie  inolécnlaîrc. 
Ajoutons  que  celte  décomposition  de  l’bydratc  carlionicpn: 
paraît  devoir  être  acconqiajïnéc  par  un  déj^agenient  <lo  cbaleur, 
circonstance  exce[)tioiinelle et  ([iii  s’o|)poscrai{  à  ce  (pic  la  réac¬ 
tion  pût  cire  renvci’sée,  de  façon  à  donner  lieu  à  des  éipii- 
libres  réversibles. 

La  discussion  de  telles  coniplicalions  est  souvent  délicate,  et 
exi<ïe  une  connaissance  approfondie  des  pliénomènes  clnmicpies. 

0.  Méloiyjù&  réjt'iijéi'ünls  ehiniiques.  —  Sifîuaions  la  tbéorie 
des  mélanines  réfrigérants  lormés  [>ar  réaction  cbimiqne,  théorie 
(|ui  re[)Osc  sur  les  eifels  de  la  liipiéfaction  et  de  la  dissolution, 
combinés  avec  ceux  de  la  réaction  proprement  dite. 

Lu  effel,  c’esi  en  vertu  d’un  ooncoui'S  semblaldc  de  plusieurs 
énergies  distinctes,' les  unes  chimiques,  les  autres  caloriliques, 
(pie  SC  produisent  les  inélantjes  réfri'térants,  formés  dans  ta 
réaction  des  acides  sur  certains  sels  livdratés.  Les  ell’els  sont 
compliipiés,  [lari.'Cipie  les  réactionschimirpiessont  acconipa^ruîes 
de  chan^'cmenls  d'élal  pliyslipic,  dus  à  la  liipiéiaction  et  à  la 
dissolution  de  certains  cor|)S  solides.  Soit,  par  exemple,  Tacide 
.sulfnriipie  et  le  sulfate  de  soude  à  10  é(piivalcnts  d’eau.  Ici 
l’acide  sulfuriipie  l'oi'me  un  liisulfate,  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur;  tandis  que  l’eau,  précédemment  (Combinée  dans  î’Iiydrate 
solide,  s’en  sépare  sous  forme  liipiide,  avec  une  ab30r|ition  de 
cbaleur  considérable  ;  absorption  accrue  d’ailleurs  par  la  disso¬ 
lution  dans  celle  eau  d’une  poi'tion  du  bisulfate  lui-même. 

Pour  concevoir  la  |)Ossibililé  de  (?etlc  double  réaction,  il 
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r;oiivion1  (le  luire  intervenir  l’cVtul  dissoeit*  de  riivdi'ult;  salin, 
tant  à  INUul  solide  (iii’ù  rétal  dissons.  Le  sulfule  de  sonde 
liydraté  pur,  on  cnlranl  en  dissolution,  sc  dissocie  en  partie  en 
eau  et  sel  anhydre,  cl  (’c  dernier  est  atla<pi(5  par  l’acide  suKu- 
rique,  avec  ihsjfajiei lient  de  chaleur,  en  fonnant  du  hisiilfate. 
(lependanl  le  sel  anhydre  étant  détruit  par  suite  de  cette  der¬ 
nière  réaction,  une  nouvelle  dose  s’en  repi'oduit  à  mesure,  et 
cela  jus([u’à  épuisement  du  sulfate  hydraté  primitif.  L’eau  de  cet 
hyd  raie  salin  se  trouve  ainsi  mise  en  liberté,  par  relfel  de 
rénergic  étrangère  qui  en  produit  la  dissociation;  tandis  que 
le  hisnlfate  est  engendré,  par  relfel  des  énergies  chimiques. 

Des  effets  analogues,  quoique  plus  complexes  encoi'c,  sc  déve¬ 
loppent,  lors(|u’on  l’ait  agir  l’acide  chlorhydrique  ou  Tacide  azo¬ 
tique  sur  le  sulfate  (le  soude  hydraté;  en  effet,  ces  acides  for¬ 
ment  d’ahord  avec  le  sulfate  neutre  (piclquc  dose  de  bisulfate, 
comme  il  va  cire  dil. 

7.  Décompositions  par  mi  dissolvanl.  — Telle  est  la  cii'con- 
sLance  qui  sc  [irésenle  dans  ta  réaction  de  l’acide  azotique  sur  le 
sulfate  de  potasse  dissous,  avec  formation  de  hisiilfate.  En  l’ah- 
sencc  de  l’can,  la  réaction 

2SO‘K  -1-  AzC^II  =  .S'^0«Kfl  +  AzO^H,  dégage  :  -j- 10'=»',!. 

En  présence  de  l’caii,  1  équivalent,  de  chaque  composé  étant 
dissous  dans  un  litre  de  licpicur,  il  y  a  au  contraire  une  absoiq»- 
lion  de  —  2'"', S.  ür  cette  absorjition  est  attribuable  à  la  décom¬ 
position  partielle,  en  acide  libre  et  sel  neuire,  (|uc  le  liisnlfate 
éprouve  sous  rinlluciice  du  dissolvant  (voy.  pages  et  4i3). 

8.  .-lc(iO«s  chimiques  préalables.  —  Je  citerai  la  décomposi¬ 
tion  de  l’acide  carbonique  par  le  carbone  amorplie,  à  la  tempé¬ 
rature  rouge,  avec  formation  d’oxyde  de  carbone  : 

CO'^  +  C  =  2  CO. 

Celte  réaction  est  facile  à  exécuter;  elle  est  accontpagnée 
cejiendant  par  une  absorption  de  —  21  Calories  environ. 

Le  résultat  s’explique  par  la  dissociation  préalable  de  racidc 
carboniipie,  à  la  température  de  rcxiiérience.  Une  portion  deccl 
acide  se  trouve  décomposée  à  l’avance,  ou  sc  décompose  à  me- 
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siii'e,  en  oxyde  de  eiirhohe  et.  oxygène  liln'o;  e’esi  cel  oxygène 
lil)fe  tnii  réagit  sur  leearbone  et  qui  l’oi'me  iSc  l’oxyde  de  carbone, 
avec  (iégageiticnl  de  chaleur.  Cependant  l’iVpnlibrc  ipii  main¬ 
tenait  une  certaine  dose  d’at-ide  carboniriiie,  en  présence  de  ses 
deux  composants  (oxyde  de  carbone  et  oxygène),  ayant  cc.ssé 
d’exister,  par  suite  de  la  dis|)ai'iliün  de  l’oxygène,  une  nouvelle 
portion  de  l'acide  earbonitpie  se  déiruit,  en  engendrant  encoi’e 
«le  l’oxvile  «le  carbone  et  (h‘  roxvgène.  tà’  «leimier  agit  à  son  loiir 

sur  le  carbone,  el  ainsi  de  suite,  l.a  deslruction  de  l’acide  cai'bo- 

■ 

ni«[ne  deviendrai!  complète  an  bout  d’im  cci'tain  temps,  si 
l’oxyde  de  cai'bone  Ini-mèttie  n’était  (piehjue  peu  dissocié  en 
earbom*  et  acide  carboni(|ne,  pour  son  propre  compte,  et  comme 
on  petit  le  démontrer. 

Quoi  tpi’il  en  soit,  la  chaleur  dégagée  jiar  la  (oiination  rrun 

* 

é({nivaleiil  d'oxyde  de  carbone,  au  moyen  du  carbone  amorplut  cl 
de  l’oxygène  (-j-'I  est  inl'éricurc  à  la  chaleur  absorliéc  [lar 

la  dissociation  de  l’acido  carbonhjue,  qui  louiaiit  l’autre  é<iuivalent 
d’oxyde  de  carbone  el  l’oxygène i^’énergic  étrangèrcesl 
donc  empruntéeici  à  l’acte  de  l’éclianiïement,  qui  détermine  une 
«léconiposition  |iréalableà  la  réaction  chimique  proiu'cmcntditc. 

Les  actions  cliimitpics  jji'éabdiles  ou  consécutives  jouent  un 
l  üle  capital  dans  les  syslèmes  en  équilibre  :  tels  qu’un  composé 
l)iiiair«*  ou  ternaire  à  l’état  de  «lissociation ;  on  bien  iiri  méiange 
d’acide  et  d’aleool  partielletiient  étliériOés ;  ou  bien  uti  alcoolate 
alcalin  dissous;  nu  bien  cncoi'e  un  hydrate  salin,  un  set  rormii 
pai-  un  acide  laible  ou  par  une  base  faible,  un  sel  acide,  un  sel 
double,  tous  ces  coi‘|)S  élant  [iris  à  l’élat  de  dissolution.  Dans  de 
tels  systèmes,  les  actions  jiréalables  ou  consécutives  tendent  : 
tantôt  à  re[H’odiui'e  sans  cesse  l’équilibre  primitif’;  tanlèl  à  le 
moilifier  dans  un  sens  détei'iuiné,  tpii  règle  alors  toute  la  (rans- 
lormalion.  €c  sujet  a  été  traité  dans  le  paragraphe  précédent. 


^  II.  - — 


I.  .le  comprends  sous  ce  titre  les  elïets  que  l’on  expliquait 
autrefois  par  les  mot.^s  -.affinités  jtrédisposanles  ;  état  7iaissanl  ; 
monvemenl  eomntitniqué ;  réactions  ^iar  entrntncmcnl  ;  «ct/o/i.s 
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de  pyéscnce  ou  de  eoniitct.  Ces  eflcls  ont  été  déjà  diseiilcs  (p.  28), 
t'aj)]>elons  commeiU  ils  se  l'altarliciit  au  Iroisiôiiie  principe. 

2.  Af/inités  prédisposftnfes.  —  lieux  coi‘])S  mis  en  présence  ne 
réagissent  i)oiiil.;  mais  la  réaction  s’ellfectue,  si  Ton  ajoute  au 
système  un  troisième  corps,  capalile  de  se  combine)*  avec  le  pro¬ 
duit  de  la  l'éactiou  «les  deux  preuiicrs.  Ainsi,  par  cxcmjde, 
l’oxyde  de  carbone  et  l’eau  ne  se  combinent  ]>oint  directement 
pour  l’ormer  île  l’acide  rormique;  mais  la  combinaison  a  lieu,  si 
l’on  ajoute  au  système  de  la  potasse,  avec  laquelle  l’acide  puisse 
produire  du  formialc  de  potasse. 

Cette  dilTérencc  entre  les  deux  réactions  est  corrélative  de  la 
cbaleur  mise  en  Jeu  danscliacime  d’elles.  Eu  elTel,  le  changement 
direct  de  l’oxyde  de  carbone  cl  de  l’eau  en  acide  ibi'inique  étendu 
ab.so«‘bC]'ait  delà  chaleur,  .soit —  Tandis  que  le  cliange- 

meut  de  l’oxyde  de  eai’bone  et  de  la  potasse  étendue  ou  joi'iuialc 
de  potasse  dégage  au  conti’aire  de  la  chaicur  :  soit  +  12'*'', 2, 

La  jiotasse  a|)porte*  ici  l’énergie  complémentaire,  nécessaire 
à  la  réaction  :  non  parce  qu’elle  réagit  à  l’avance  sur  inj  com¬ 
posé  qui  n’existe  pas  encore,  cotrniie  sembleraient  le  faii'e 
.supposer  les  mots  ariinités  [irédisposaïUes  ;  mais  parce  que 
la  réaction,  endotlicrmiquc  en  l’aliscricc  de  la  potasse,  devient 
exotlieniiique,  par  suite  de  son  concours. 

Il  en  est  de  même  pour  ta  décoinposilion  du  cliloral.  Ce  coi'ps 
peut  être  cliangé  on  clilorotbrme  et  acide  iortuicpie,  sous  l’in- 
tbiencc  de  la  potasse;  la  réaction  est  instantanée.  Mais  aussi 

C‘IlCt'*05  dissous  +  KIIO-  ilissoute  :r^  CdlEI**  dissous  -f  CMIKO'  dissous, 

dégage  :  -1- 

Tandis  que  le  eliloral  dissous  dans  l’eau  demeure  à  iieu  près 
inaltéré,  la  réaction 

C‘UCW  dissous  -P  =  CdtCl'<  dissous  +  Cdl‘^0‘  dissous, 

répondant  à  un  [iliénomènc  thei’mi(|uc  sensiblement  nul. 

La  iiièmc  chose  arrive  pour  les  métaux  qui  ne  décomposent 
pas  l’eau  par  eux-mèmes  (nickel,  cobalt,  etc.),  mais  avec  le  con¬ 
cours  d’un  acide  étendu;  l’oxyde  métallique  l’ormani  ainsi  un  sel, 
avec  dégagement  de  chaleur  surérogatoire. 
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Cîlons  eiiforc  la  Ibrinatiou  li’iiii  cliiofiire  acide,  Ici  que  le 
eiilofiire  aecli(|ae.  Cette  rDittialioii  aux  dépens  de  i’acidc  libre, 

C‘[I‘0‘  liip  +  ildj  gaz  =  CMPCIO"  liq.  +  11^0^  liii., 

absorhei ail  :  —  5,5.  Aussi  n'a-t-e[le  pas  lieu  dircclenient.  Mais 
on  la  (lélerininc  en  ajoutant  au  mélange  certains  corps,  tels  que 
l’acide  [)bûSj(horii(ue,  capaldes  de  s’imir  à  l'ean,  avec  un  déga- 
t’cnienl  de  clialeiir  supérieur  à  +  5,5.  Ces  observations  s’ap¬ 
pliquent  à  nue  uiullitude  de  pliénouiètics. 

3.  Non-süulenient  le  concours  des  allinilés  jncdisposanlcs  dé- 
teruiinc  les  réaclious,  eu  l'ouruissaiil  rénergie  suppléuientaire, 
nécessaire  à  leur  acconiplisscuieul  ;  niais  il  y  a  plus.  KlaiU 
donnée  une  réaclion  (jui  so  [U’oduil  seulement  à  paiiir  d’mic 
certaine  température,  et  qui  est  lente  pai'  ellc-niènie  ;  si  Tou 
détenninc  celte  réaction  à  l’aide  d’nu  mécanisme  auxiliaire, 
dévelo[)[)ant  jia!'  lui-même  une  grande  quantité  de  chaleur,  la 
réaction  se  produira  ù  une  Ictupérulure  plus  busse  et  dans  uh 
temps  j)lus  court.  Le  travail  [u  éliniinaire  est  donc  diminué  et  la 
vitesse  de  la  (ransl'ormalion  accrue;  c’csl-à-dire  que  les  choses  se 
passent  comme  si  l’on  avait  élevé  la  température  du  système 
(|),  (JO).  Peut-être  celte  élévation  a-t-clle  lieu  réellement,  au  con¬ 
tact  des  inoiécnics  réagissantes;  mais  sans  devenir  sensible,  parce 
(}u’clle  se  dissipe  à  mesure,  par  rayonuenientou  autrement. 

Voilà  ce  (jiii  arrive  uolammeul  |»oui’  le  tér  et  le  zinc  :  ces 
métaux  sont  ca[)ables  de  décomjioscr  l’eau  par  eux-mêmes,  lor-s- 
(ju’ils  sont  très  divisé.s,  mais  avec  lentcui-  et  diflieulté.  Oi*  leur 
l’éaction  sur  l’eau  est  provoquée  cl  accélérée  par  la  j>résencc 
des  acides,  àcauscilc  rexcès  llicrmique  (+10  à  +  H  Calories), 
dû  à  ruriiou  de  l’oxyde  avec  l’acide  rormant  un  sel. 

De  même  le  gaz  sulfureux  et  roxygèiie  secs,  mis  en  présence 
à  rroid  ou  à  100  degrés,  no  se  cbaiigent  pas  en  acide  sulfurique 
(+  17‘^’,'i).  Mais  la  réaction  a  lieu  peu  à  [tcii,  eu  pi'ésence  de 
l’eau;  condition  où  elle  dégage  eu  plus  la  cbalcur  produite  par 
riiydratation  de  l’acide  sulfurique  (+3+“',^),  etc. 

De  même,  la  double  décomposition  qui  iteul  se  réaliser  entre 
un  éther  d’hydraeide  et  un  sel  est  lente,  et  même  elle  ne  s’ac- 
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(’ornplil  bien  ((uc  vers  150  à  *200  degrés  :  par  exempW*,  si  l’on 
opère  avec  rétlicr  iodfiydriçjue  et  iin  sel  de  potasse-  Au  eon- 
trairc,  elle  a  déjà  lien  à  IVoid  entre  l’éllicr  iodhydriqne  et 

h 

l’acétate  d’argent,  la  chaleur  ilégagée  par  la  seconde  réaction 
(4-  -3,7)  étant  à  peu  près  double  de  la  première  (-{-  1^,1). 

Citons  un  exemple  analogue,  tiré  de  riiisloirc  des  éthers.  La 
Ibrinaiion  de  Téthei'  acétifjue  par  la  l'éaclion  directe  de  ses 
romiiosants  est  l'ort  lente;  tandis  que  celle  de  l'éther  azotique 
s’opère  pi'esque  instantanément  à  IVoid,  pourvu  qu’on  opère 
avec  les  précautions  (jue  j’ai  décrites  ailleurs  (I),  de  façon  à  éviter 
toute  action  secondaire.  Or,  avec  l’alcool  et  l’acide  acétique  purs, 
l’énergie  mise  en  jeu  paraît  due  à  la  formation  de  certains  liy- 
tlrates  qui  se  dissocient  à  mesure;  de  telle  sorte  que  reifet  ther¬ 
mique  résultant  de  ces  deux  effets  contraires  est  exjtrimé  par 
—  Tantlis  qu’avec  l’acide  azotique  concentré  et  l’alcool 

]Hir,  il  y  a  dégagement  immédiat  de  0,^2-  L’écart  entre  ces 
deux  nombres,  soit  -j-  8,2,  mesure  la  différence  d’énergie  des 
deux  acides  purs,  opposés  à  l’alcool  ;  on  voit  qu’il  explique  ces 
vitesses  exli’èmemenl  différentes,  observées  dans  deux  réactions 
représentées  cependant  par  des  formules  pareilles. 

Il  en  est  de  môme  de  l’accélération  des  oxydations  organiques 
en  présence  d’un  alcali;  c’est-à-dire  d’un  corps  capable  de  s’unir 
avec  l’acidc  formé  par  l’oxydation,  cl  par  conséquent  d’aug¬ 
menter  la  chaleur  produite.  Par  exemple,  le  changement  de 
l’alcool  en  acélale  de  potasse  dégage  +  13,3  Calories  de  plus 
que  son  changement  en  acide  acétique  libre  :  aussi  la  pre¬ 
mière  réaction  a-t-ellc  lieu  aisément,  lorsqu’on  dirige  la  vapeur 
d’alcool  sur  l’hydrate  de  potasse  cliauffc  vers  200  degrés. 

L’acide  arsénieux  sec  n’absorbe  pas  l’oxygène  libre  (+  32*^’', 4)  ; 
avec  l’acidc  dissous,  raction  esl  réelle,  mais  très  lente  (4-30,2); 
tandis  que  l’arsénite  de  potasse  se  change  plus  rapidement  en 
arséniatc  :  mais  aussi  celte  dernière  aclion  dégage  4-  07,3, 

Les  oxydations  elles-mêmes  deviennent  souvent  plus  profondes, 
sous  riniluence  du  travail  additionnel  cpie  nous  signalons;  ce 
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qui  exagère  encore  le  dégagenicnt  de  clialcui'.  Tel  csl  le  cai;  de 
ralrool.  On  sail  coniliien  il  est  difficile  d’oxyder  l’alcool  par 
l’oxygène  libre,  à  basse  lenipérature  cl  sans  iiitci'iiiédiaire.  Il 
faul.  porici*  l’alcool  pris  isoléuienl  à  une  lenipérature  bcaucoiii» 
plus  élevée  poui'lui  faire  absorber  l’oxygène,  en  fbrinanl  d’abord 
de  l’aldébyile  (b  de  l’acide  acéliquc;  encore  la  réaction  csl-clle 
jicti  régulière  à  une  si  liante  Icinpéralure.  Mais  il  en  est  aulrc- 
iiienl,  si  l’on  luel  l’alcool  en  présence  de  l’oxygène  e(  d’un  alcali 
siniultanéiuont  :  aloi's  l’alcool  s’oxyde  |ieu  à  [»eu,  dès  la  teuipé- 
raliii’c  ordinaire,  et  il  fortiic  non-.senlenient  de  racide  acé¬ 
tique,  mais  nièuie  de  l’acide  oxalique, ou  idulùl  un  oxalalc.  Or  la 
inélarnorpliosc  de  l’alcool  on  oxalalc  de  [lOlasse  dissous  dégage 
Kii  Calories  de  jilus  (jiar  équivalent  d’alcool)  que  la  niélamoi'- 
plioso  de  l’alcool  en  ace! ale. 

Itécipioqueiiieul,  si  l’énergie  d’un  cor|)S  est  diiuinnée  ]iai‘ 
une  conibinaison  préalable,  son  aplitudc  à  s'oxyder  poui'ra 
èire  restreinte,  et  la  réaclioii  ralentie,  toutes  choses  égales 
d’aillcur.s.  C’est  ee  que  montre  rauialgaïuc  de  potassiuru,  ilg'^K, 
composé  bien  moins  attaquable  par  l’eau  que  le  mêlai  alcalin; 
mais  aussi  cette  attafpie  dégage-l-elle  -j-  1:1,0  seulement  avec 
raiiialgamc,  au  lieu  de  ^  48  Calories  avec  le  niélal. 

4.  État  Hiiiftsnat.  • —  lai  même  tliéorie  explique  les  eflets  attri¬ 
bués  aulrclois  à  l’étal  naissant  (page  28);  eirels  ipie  l’on  supposait 
produits,  parce  que  les  corps  jiosséderaieul  à  l’instant  où  iis 
sortent  de  leurs  combinaisons  cerlaiiies  propriétés  exccplionnelles, 
dont  ils  seraient  privés  une  fois  devenus  libres.  Sans  contesler 
l’existence  exee|iLionnelle  de  certains  étals  isoniériques  de  cette 
nature,  démonlraliles  [lar  expérience  et  sur  quelques  corps  purs  et 
isolés  de  leurs  combinaisons;  cependant,  dans  rinimense  majocité 
des  cas,  de  tels  états  sont  purement  fictifs,  et  il  est  inutile  de  les 
invoquer  dans  l’explication  des  pbénonièncs.  Citons  îles  faits. 

Ijucide  hy}iochlo)'e\u\  composé  dcstriietihlc  en  ses  éléments 
avec  dégagement  de  clialeur,  prend  naissance  dans  la  réaction  de 
l’oxyde  de  mercure  sur  le  chlore.  Or  ce  qui  concourt  à  consti¬ 
tuer  ainsi  Parblc  bypocbloi'cux ,  ce  n’est  pas  tpielque  étal  isomé- 
cique  propre  à  l’oxygène  naîssanl;  mais  c’est  le  travail  accompli 
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par  la  formalion  du  chlorure  de  iriercure  :  la  réaclion  totale  étant 
exoliierniique,  car  elle  déj>:a;;c  à  l’état  anliydre  +  8,;3;  à  l’état 
dissous,  1 1 ,7. 

IJe  même  encore  le  chlontle  de  polas:>e,  composé  destructible 
sponlanément  cl  avec  ignilion,  loi'squ’il  est  porté  à  une  certaine 
température;  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  ]H‘cnd  naissance  di- 
rcclement  dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  étendue  de 
potasse.  Mais  il  est  aloi  s  constitué,  non  en  vertu  de  l’état  naissant 
de-roxygcnc,  mais  en  vertu  du  travail  accompli  par  la  formalion 
du  chlorure  de  potassium,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
totale  étant  positive  et  égale  à  04  Calories. 

Le  proloxt/de  d'azote,  composé  formé  depuis  ses  éléments  avec 
absorption  de  chaleur,  peut  être  obtenu  pendant  roxydalion  de 
i’élain  par  l’acide  azotique  convenablement  étendu  : 

AzO'‘lI  élendii  +  2Sn  =  AzO  +  2SnO-  +  110  +  eau, 

réaction  (|ui  dégage  une  quantité  de  chaleur  voisine  de  +  30  Ca¬ 
lories.  Ici  le  phénomène  e.sl  un  peu  plus  coiU[diqiié,  parce  que 
l’oxygène  et  l’azote  ne  sont  pas  libres  au  début,  mais  tirés  d’un 
composé  précxislaiiL. 

Ainsi,  dans  les  formations  que  je  viens  de  citer  et  dont  11 
serait  facile  de  citer  bien  d’autres  exemples,  deux  composés 
prennent  naissance,  run  eu  vertu  d’une  réaction  endolbermique, 
l’autre  en  vei’tn  d’une  réaction  exothermique;  mais  ils  sont 
corrélatifs  et  liés  l’un  à  Tauli'e  par  une  équation  équivalente, 
le  résultat  total  étant  un  dégagement  de  chaleur. 

Une  nmllitude  de  composés  complexes  sont  encore  formés 
dans  des  conditions  de  double  déconipo$ilion,cotu\‘il[om  que  l’on 
a  souvent  exprimées,  pour  abréger,  par  ce  nom  mal  délini  d’état 
naissant;  mais,  en  réalité,  l’énergie  auxiliaire  de  deux  éléments 
antagonistes  qui  tendent  à  se  réunir  est  la  véritable  cause  de  la 
réaction  (voy.  page  438). 

5.  l/emploi  des  corps  suroxydés  dans  les  o.'Cÿt/nf  mns  cl  leurefti- 
cacité  plus  grande  s’explicpient  pai'  des  raisons  thermiques  du 
même  ordre.  Ainsi  l’acide  cbroiniquc,  l’acide  pcrinanganiqne,  les 
acides  bypocblorenx  et  cblorique,  sont  souvent  des  oxydants  plus 
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elfifarcsquc  Toxy^rèno  libre,  jiarcc  ({u’ils  tlégagciil  plus  tic  chaleur 
dans  une  luèmc  réadion  :  soit,  par  cxenipic,  -j-  ïJ  Calories  excé- 
danfes,  par  étfuivatenl  d'oxygène  cinpriinlé  à  Caeide  eliloriqiie. 

Ciqicndant  on  retrouve  ici  la  nécessilé  d’un  certain  travail  [iré- 
liininaiÉ'e,  signalée  an  tiébnt  du  présent  voltnne  (jiage  (î);  li"ivail 
rendu  plus  l'acile  d’ailleurs  par  le  concours  des  corps  suroxydés. 
Cette  nécessité  résulte  en  l'ait  de  ce  t[u’un  corps  oxydant  donne 
ne  produit  pas  iiMlîiïéreiiinuuit  loule  espèce  d’oxydalioti  :  pai' 
exenifile,  l'acide  chloritjuc  n’oxyde  pas  à  l'i’oid  le  chlorure  stan- 
iieux;  l’eau  oxygénée  est  sans  aelion  sur  lieancon(i  do  corjjs 
oxydaldes,  etc, 

d.  La  fi.ttilion  <(e  rhydroi/èiie  sui'  les  corps  simples  on  coiu- 
posc.s  donne  lieu  à  des  rcniar([ues  analogues.  Soit,  par  exemple, 
ractioii  liydi'ogéiiatile  de  l’aeidc  iodliydj'itpie,  agent  capable  tie 
réduire  cl  do  saturer  d’hydrogène  tous  les  corps  organiques  à 
la  tein[)ératnre  de  degrés (1).  Cette  l'éaction  donne  loujoiii’s 
lieu  à  un  dégagemenl.  île  ciialeni'  :  pai'  excin[de,  l’alcool,  Cdl'’Û", 
changé  en  hydriire  d’éthylène,  et  eau,  par  le  gaz  iodhy- 
driqiie,  dégage  environ  !2li  Calories;  l’acitlc  acétique ,  IVll'O*, 


cliangé  en  livdrnrc  d’ctlivlène,  C'ir,  et  oan, 


C‘u*o>  +  r.iit  =  G‘ir*  +  -t-  3 

dégage  :  50  Calories.  Ces  réactions  sont  donc  exolliei'uiiqiies; 

ta  chaleur  dégagi‘e  l'iaiil  d’ailleni’s  à  peine  sni>éricure  à  celle  que 
produirait  l’hydrogène  lihro.  Si  ce  dernier  agent  n’a  pas  la  même 
(‘flicacilé,  c’est  parce  que  riiydrogène  lilirc  iio  devient  rccllemenl 
actif,  dans  la  [iliqiart  des  cas,  que  vers  le  l’ouge  sombre;  et 
c’est  aussi  à  cause  du  cai'actèrc  spécial  du  ti'avail  jnéliminairc 
ai'couqdi  [»ar  l’acide  iodliydi'ique.  Il  est  pi'ohahlc  que  ce  dernier 
forme  d’ahoni,  par  union  directe  on  par  sulistiliition,  dcsilérivés 
iodés,  déeoniposahlcs  avec  ilégageinenl  de  ehalenr  par  le  même 
hydracide,  comme  le  fait  d’ailleni's  l’éther  iodhydrique. 

Le  zinc  cl  le  i’ci-,  avec  le  concours  de  l'eau,  jouent  aussi  un 
rôle  liydrogénant  dans  un  grand  nombre  de  citTonstances  :  tant 
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en  présence  des  solutions  acides  (liydfO}»énation  de  la  nîtroben- 

ziiiCj  G*"IV'AzO*,  changée  en  aniline,  C'MPAz),  «pfen  présence 

■ 

des  solutions  alcalines  (hydrogénalion  de  racélylnrc  cuivreux 
changé  en  élhylcnc).  Mais  l’explication  générale  de  ces  effets 
(Icmenre  lonjonrs  la  rnêine. 

On  conçoit  d’ailleurs  rpie  l’aclion  hydi'ogénante  s’exercera 
avec  d’autant  [dus  d’intensité,  «jnc  le  corps  oxydable,  le  métal 
en  particulier,  dégagei'a  [dns  <le  chaleur  en  décomjiosant  l’eau. 
C’est  pourquoi  l’amalgame  de  sodium  est  en  général  un  hydro- 
géuant  plus  eflicace  ([ue  le  zinc  et  lefci';  attendu  que  sa  chaleur 
d’oxy<lation  (-(- 50  Caloi'ies)  sur|)assc  de  15  à  2(1  Calories  celle 
de  ces  métaux.  Le,  sodium  vaudrait  mieux  encoi'c,  si  rintensité 
des  actions  locales  qu’il  exerce  u’exposait  à  la  destruction  com¬ 
plète  des  corps  hydrogénahles.  On  voit  jiar  là  (mmiricnt  au  mot 
vague  d’hydrogène  naissant,  la  (hertuochimic  substitue  une 
notion  jylns  [précise  et  mieux  détinie  (1). 

Rappelons  entin  une  transtbrmalion  céièhre  et  citée  autrefois 
comme  [ircuvc  de  reriicacitê  de  l’état  naissant,  à  savoir,  la  for¬ 
mation  de  l’amuioniaque  [)a)‘  la  réaction  de  l’acide  azotique 
étemlu  sur  le  zinc.  En  réalité,  ni  l’azote  ni  riiydi’ogène  naissants 
n’interviennent  dans  ce  [diérioniènc;  mais  il  est  déterminé  pai’ 
le  lait  (pi’il  y  a  dégagement  de  chaleur,  à  la  fois  dans  l’oxydation 
du  zinc  et  dans  la  réduction  de  l’acitle  azolifjue  : 


10  AzO'^l!  étendu  -p  8Za  =  8  AzO“Zti  étendu  +  AzO’çAztl^  étendu 

+  6  110,  dégage  :  -j-  îtTÜ  Calories. 


7.  Mouvemenl  conimimiqué  ptir  des  véücihns  cotrélutives.  — 
A  une  certaine  époque,  Lieliig  a  fait  jouer  un  grand  rôle  dans 
rinterjirélation  des  jihénomènes  à  ce  qu’il  ajipclail  le  mouve¬ 
menl  communiqué  ;  un  corps  dans  l’état  de  transformation  chi¬ 
mique,  disait-il,  [leut  communiquer  son  numvement  à  d’autres 
l'orps  et  les  èntraincr,  en  en  déterminant  la  tlécomposîlion 
pro[>re  on  la  métamorphose. 

(Vesl  encore  là  une  notion  répondant  à  des  faits  réels,  mais 


(I)  Voyez  ce  volume,  page  ^8,  et  Comptes  vendus^  t.  p.  IJIL 
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mal  iltHitiif;,  à  laquelle  la  llieniiOL-liimio  esl  venue  donner 
sa  vérilahle  fiifiiiificalion.  Eu  efl’et,  dans  les  réarlions  de  celte 
c.spèoe,  la  iranslonnation  cliiiniqne  iniliale  déi*'a}i’e  de  la  cha¬ 
leur,  et  c’esl  elle  qui  aceoiiiplil  le  (ravail  siimiltané,  exiyé 
noiir  {M'ovoqner  la  I ransl'orniation  secondaire  on  consécutive 
(voy.  [>a^‘e  “30).  Il  est  donc  nécessaive  que  la  somme  (liennique 
des  deux  tant  jyyhuitive  que  aotuHuniquêc,  soit  an 

degaqement  de  chaleur  :  telle  est  la  condilïon  londainentale  du 
|diériomèiie. 

La  chose  est  surtout  évideiiLe  dans  le  cas  où  les  deux  trans- 
fornwlioiis  soûl  corrélatîves,  c’esl-à-tliro  liées  jiar  une  équalioii 
chiiui([U0,  dans  la<jmdle  cnircut  à  la  lois  les  uialériaiix  des  dtuix 
réacLions.  Ainsi,  |iar  exemple,  certains  alliages  de  cuivre  et  du 
zinc  SC  dissolvent  iutéfjfralemeni  tians  l’acide  suiruriquc  étendu, 
avec  tbrnialion  de  sull'ate  de  zinc  et  de  suUale  de  cuivre  :  plié- 
notriène  qui  contraste  avec  rabsencc  de  réaction  de  l’acide  sid- 
ruri([ue  étendu  sur  le  cuivre.  C’est  f[ue  îa  t'ornialion  tki  .sulfate 
de  cuivre,  au  moyen  du  cuivre  et  de  l’acido  sulfurique  étendu, 
dé<j[a”c  seulement  4-  (juanlité  inférieure  aux -f- 

Calories  (1)  qui  seraient  absorhées  dans  le  déiîagejnent  de  Tliy- 
droi^ène;  tandis  que  la  formation  analo£ïuo  (lu  sultale  de  zinc 
dé5>ape  +  53  Calories,  ([liant ité  sujiérieure  à  la  jirécédenle.  Les 
deux  métaux  étant  alliés,  c’est-à-dire  combinés,  laciialeui’  totale 
mise  en  jeu  dans  la  dissolution  de  leur  alliaiie  est  iutermédiaii’c 
entre  les  deux  prét^édenles  et  jirobalilement  voisine  de  la 
moyenne  ('2).  On  conçoit  dès  lors  qu’il  [misse  exi.sterdes  alliages 
de  (uiivre  ca[Kibles  de  sc  dissoudre  iiilégraleinent  dans  l’acide 
snlfurif[tic  étendu,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

(Juel(|ue  chose  d’analogue  }>araU  arriver  dans  m^s  décomposi¬ 
tions  de  Ceati  oxt/génée  (|ui  ont  donné  lieu  à  tant  de  discussions. 
L’eau  oxygénée,  on  elFel,  iléterminc  la  décomposition  de  divers 
corps  oxydés,  en  jierdanl  elle-même  son  oxygène  :  c’est  ce  (pii 


(I)  Ou  ïiïulùt  3^1'  (-alorics  environ,  en  tenant  coTti[ite  de  la  chaleur  nécessaire  pour 
passer  de  rhydrngèue  j^azeux  â  riijdrogèiie  solide^  qui  serait  seul  comparable  slric- 
Icment  aux  niélaux  jiar  sou  état  physique  (voy*  [lagc  3!27). 

(!2)  11  faudrait  reiiuncJier  la  chaleur  dégagée  par  lu  formaiien  préalable  de  Talliagc, 
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arrive  avec  le  perrnaiiganalc  de  pnias.se  et  ave«’  l'oxyde  d’aj'j’cnt 
notaninjonl.  Mais  la  décomposition  des  deux  corps  qui  sc  dé- 
Iriiiscnt  simulliiuémeiit  est  corrélative  :  cai'  la  dose  d’oxygène 
perdue  par  l’eau  oxygénée  est  précisénicnt  égale  à  celle  que 
dégage  le  pcrinanganale  de  potasse.  Ces  phénotnèncs  me  sem¬ 
blent  dus  à  la  rormalion  de  certains  composés  ijjslaldes,  ana¬ 
logues  à  l’acide  jierchromique,  et  produits  pai'  la  [leroxydalion 
du  permanganate  ou  de  l’oxyde  d’argenlf,  un  des  corps  atia- 
logiies.  De  tels  composés  se  détruisent  !iussilôt,à  la  température 
ordinaire;  mais  on  peut  cependant  les  observei*,  en  0[)érant 
à  très  basse  lempéraUire, 

Dans  ces  circonstances,  deux  cas  peuvent  sc  pr’ésenlei'  :  Tantôt 
les  deux  <lécom|)ositioiis  corrélatives  sont  exolbermiques,  cl  par 
conséipient  il  eu  est  de  même  de  leur  somme,  oc  qui  ai’rive  avec 
le  jtermanganatc  de  potasse  et  l’eau  oxygénée; 

Taiilôl  au  conlraii'c  rune  des  réactions  est  exolliermique, 
l’aulrc  endothcfinique,  la  somme  deineuraut  néccssairemenl 
positive  :  c’est  ce  qui  arrive  avec  l'oxyde  d’argent,  dont  la  décom¬ 
position  absoj'be  —  ^''"'',5,  et  l’eau  oxygénée,  dont  la  décompo¬ 
sition  dénaüe  au  contraire  -|-  c’est-à-dire  une  quantité 


de  chaleur  supérieure  à  la  précédente. 

8.  Jn(lueiU'e  d'une  petite  quantité  de  matièi'e  servant  d'inter¬ 
médiaire.  — ^  Voici  des  laits  f pii  se  ratlaclient  à  la  même  itiéoric, 
laits  dans  lesquels  une  petite  quantité  de  matière  sert  à  pro¬ 
pager  la  réaction  entre  deux  corps  qui  ne  réagiraient  pas  diiec- 
tement,  ou  qui  réagi l'aient  très  lentement.  Ür  cette  réaction 
jirincipalc  est  néccssairemenl  exolhcnniqiic,  conformément  à 
nos  principes. 

Telle  est  la  fabrication  industrielle  de  l’acide  sulfurique. 
Elle  repose,  comme  ou  sait,  sur  l’emploi  du  bioxyde  d'azote, 
à  litre  d’agent  destiné  à  provoquer  l’union  <le  l’oxygène  avec 
l’acide  sullureux.  Toutes  les  réactions  dans  ce  cas  étant  exo- 
tliei'miqucs,  il  s'agit  seulement  ici  du  travail  préliminaire  qui 
détermine  le  pliénomène.  Or  l’acide  siiliureux  sec  ne  sc  combine 
|)as  à  roxygène,  quoiqu’il  dût  dégager  ainsi  -j-  17,2  Calories; 
même  à  l’état  humide,  il  ne  s’unit  à  Toxygène  libi*e  qu’avec  une 
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«criimte  IciUem:.  Le  bioxyde  d’az.ol(%  d’aiilre  [)arl,  sc  combine 
iiiiiiiédialetiienl  à  roxy<ïèiie  poiir  ronnoi' le  liaz  hypoaxolictiie,  on 
(l(;}»'ag('an(  ~|-  H>  Laloiâos.  (’’esl  ce  dertiiec  corjts  qui,  mis  en  [pré¬ 
sence  dn  jtaz  suHuj'cnx  bninidc,  [produit  aussitôt  du  liioxydc 
d’azote  et  de  l’aride  suirni  iqnc  éiciulu  : 

+  AzO*  4*  eau  =  S'-O'^  dissous  4-  AzO'^,  dégage  :  4- 


Voilà  eomiïionl  i’'oxvu‘èuc  libre  et  l’aride  snlinrcnx  entrent 

li 

dans  un  rycle  de  (ransibrniations  actives,  sons  rinllncnce  d’une 
[petite  quantité  de  Idoxyde  d’azote,  satis  cesse  oxydé,  [mis  régé¬ 
néré;  mais  cm  vmlu  de  réactions  ijui  sont  tontes  e\otbei'mi([ues. 
Les  [ïlobulcs  dn  sati^,  en  lixant  roxyjiènc  sur  rhéjno|iilobinc 
qni  les  ronstilne,  non  sans  déoagcnicnt  de  ebaîeur,  [laraissent 
Jomn*  dans  l’économie  Imniaino  nn  rôle  analo[>ue  à  celui  dn 
liioxyde  d’azote  dans  rexpérîence  [précédente;  c’est-à-dire  (|n’i!s 
Iransmetlenl  incessamment  roxyjïènc  de  l’air  à  des  [)rinci|ics  qni 
s'oxyderaient  mal  on  irréj^nlièremeni  [par  voie  directe,  mais  (pii 
s’oxydent  [iliis  nettement  aux  déjicns  de  l’biîiuo"!o)iine,  avec  un 
nouvean  déjj;apement  di^  chaleur  (voy.  ioine  I",  page  9-4). 

(Jnelque  chose  d’analogue  se  [produit  encore  pendant  l’oxy- 
dation  des  métaux  [par  l’acide  aziptiqiie.  On  sait  que  cet  acide 
absolnmenl  [uir  n’al laque  guère  les  métaux,  bien  (pie  la  l’éac- 
fioii  soit  exolbermique.  Mais,  s’il  conlicnt  quelque  peu  d’acide 
azoteux,  raltarpie  commeucti  aussitôt,  puis  elle  continue  et 
même  s’accélèi'c  :  ce  qui  s’ex[plii|m.‘,  atlendu  que  l’acide  azoteux 
est  i‘anicné  à  l’étal  de  l)ioxyde  d’azolc  par  l’oxydation  même  du 
métal;  et  que  le  bioxyde  l'éagil  ensuite  sur  l’aeidc  azotique 
[Piir,  [Pour  re[)roduirc  une  dose  d’acide  azoteux  supérieure  à  la 
[première  (^AzO'-  - 


Ür  l’oxydation  des  métaux  jpar  l’aeide  azoteux  dégage  des 
(jiiunlités  de  obaleur,  variables  avec  les  produits  azotés  corré¬ 
latifs  (tome  I",  [P.  tJ4),  mais  lonjonrs  positive.  De  son  côté, 
l’acide  azoteux,  réagissanl  sui*  l’acide  azotique  ordinaire,  dé¬ 
gage  tin  Calories,  d’a|près  mes  mesures  :  le  cycle  des  réactions 
est  donc  tout  entier  exotbermique. 
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Il  est  i)i'ol>alilc  rjuc  les  lormenls  solubles,  ([uî  délennincnl 
uii  j^rand  iiomb>c  de  l'ertnentalions ,  agissent  suivanl  ([uel([ue 
itiécauisnic  de  inèmc  ordi'c;  c’csl-îi-dire  par  la  romialion 
CNOlhoruiiqnc  de  comjiosés  intcnriêdiaires  cl  uUéi'iciirenienl 
destructibles  avec  dé}>^ap;cmont  de  chaleur. 

11.  Entrainenmit  chimique  in'oprement  dit.  —  Deux  l'éacliofts 
provoquées  i’utie  par  l’autre  jieuvenl  être  sutqilenient  aimul- 
Itméea  ;  saris  fju’ü  y  ait  une  corrélation,  uii  cnebaîiienient  néces¬ 
saire  entre  les  deux  phénotuènes  (voy.  -4GI).  C’est  ce  qui 
arrive  lorsqu’on  lirûle  l’hydrojtèiie  dans  l’oxynène  mêlé  d’azote  : 
non-soulenient  il  sc  produit  <le  l’eau,  ce  qui  est  la  réaction  Ibii- 
damenlale;  mais  encore  une  certaine  dose  d’azote,  variable  avec 
les  conditions  de  l’expérience,  quoique  toujours  fort  petite,  est 
brûlée  en  luênie  temps  et  Ibriric  de  l’acide  azotique. 

Ici  les  deux  réactions  sont  exolhermiipies  : 


Il  +  0  =  110  liquide,  dégage  :  +îîl^r>; 

Az  +  0’'^  +  II  +  caiJ  =  AzO^  Il  étendu^  dégage  :  +27^1. 

La  première  réaclion  a  donc  seulement  pour  résultat  d’clVec- 
tucr  le  travail  préliminaire  qui  dclernitne  la  seconde,  laqueilo 
n’a  |)as  lieu  directenienl. 

De  nicrnc,  l’acide  sulfuj'eiix  et  le  eldorc  se  combinent  plus 
aisément  en  |irésence  d’un  peu  d’oxyde  de  carbone,  ou  d’élby- 
lène;  ces  derniers  {^az  s’unissant  poni’ leur  [iropi'c  compte  an 
chloi'o  :  les  deux  effets  ayant  lieu  avec  déf^apeincnt  de  chaleur. 

Au  contraire,  la  forinalioii  de  l’ozone,  anx  dépens  d’une 
petite  portion  de  l’oxygène  qui  aji'il  sur  le  pliosphore,  Iburnil 
l’exemple  d’une  i'éaclion  endothermique  accessoire,  provoquée 
par  renli’aîncment  d’une  réaclion  exothermiiiuc  ju'incipale. 

De  même  encore  rélhylètic  et  le  pro[)ylètie  apparaissent  en 
petite  (luanlité  pendant  la  réaclion  de.l’hydiate  de  soude  sur 
l’acétate  de  soude,  (l*ll\NuÜ‘ ;  action  fondainenlalc  ci  exotlier- 
inique  (4-  L)  Calories),  dont  les  produits  princî]>aiix  sont  le  for- 
mene,  C-ID,  et  le  carbonate  de  soude  ;  mais  la  formation  de 
l’éthylène  et  celle  du  propylène,  si  elles  avaient  lieu  isolément 
aux  dépens  de  l'acétate  de  sonde,  seraient  endotlieianiqucs. 


pr,  IN  Ci  PE  Dl'  TRAVAIL  MA  MM  LM.  46.% 

Los  elTels  ilo  cel  onlrc  soiil  IVéquenls  en  chimie  organique, 
SLirloul  ([iiaiiii  on  iiriisfjiic  les  réaclions  (voy.  page  i5). 

]().  de  rontact  ou  de  présence  (ï).  —  En  général,  les 

aclions  cliles  «le  conlafi  s’exercent  pour  provo((ner  des  pheno- 

r 

niètie.s  (jiii  iloiuicnl  lieu  à  un  dégagenieul  de  chaleur.  Enittné- 
rons  f[uclques-tiiis  des  plus  caraclérisliqucs. 

Telle  est  la  combinaison  de  l’iiydrogène  avec  l’oxygène,  sous 
l’inllucnce  du  [ilatinc  ,  larpielle  dégage -{-  34,5  Calories  par 
gramme  d’iiydrogèno. 

Telles  sont  les  noinbi’euses  oxydations  clïecluécs  sous  l’in- 

4. 

« 

nueiicc  du  meme  agent,  Icscpielles  sont  toutes  accompagnées 
par  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

La  li’ansrormalioji  d’un  mélange  d’hydrogène  et  de  bioxyde 
d’a/.otc  en  ammoniaque, 

A/02  q,  r,  II  =Az!l='  +  II^Oï  gazeuse, 

sons  ritiiluencc  du  platine,  est  aussi  accompagnée  par  un  déga- 
gement  de  clialcur  considérable  :  4-  99  Calories. 


Lors([n’on  l'ait  passer  l’alcool  sur  la  mousse  de  platine  cliaul'- 
l'éo  vers  !250  degrés,  il  y  a  décomjmsitiou,  avec  i'oi'ination  d’a- 
eide  earboni(|uc  et  de  gaz  des  marais  ; 


*2  gazeux  =  C'^O*  SCMIL 

Or  c’e.st  encore  là  un  [ihéuoméne  qui  i‘épond  à  un  dégagi*- 
ment  de  chaleur  +  b- 

Telle  est,  dans  un  ordre  contraire,  la  déconiposîtioii  de  l’eau 
■oxygénée  au  contact  du  platine,  laquelle  dégage  aussi  île  la 
chaleur,  soit  +  '1 1  Calories. 

Il  en  est  encore  de  même  des  transforiuaLious  isomériipies 
|)rovoqiiées  par  le  contact  de  certains  ageuls.  Soit  par  excnqdo 
le  cliaiigciiicnt  du  soulrc  insoluble  en  souTre  oclaédriquc,  au 
contact  de  riiydrogène  suiruré;  ce  cliangeiuenl  est  exother- 
niique^  du  moins  toutes  les  l'ois  qu’il  s’opère  à  une  tempéra- 

(I)  J’ili  dévelopjni  celle  Uiuorîc  <lans  mes  Leçons  publiées  par  la  Hetme  des  cours 
publics  de  I8li5,  —  de  chimie  et  de  physiffue^  série*  t,  XVIU.  —  Voyesî  aussi 

ma  C/iiiiue  orgamiite  fondée  par  /«  ifjHthese^  U  11,  p.  ôï^;  1850. 

beutiielüt,  —  Méc.  clum.  H,  __  30 
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turc  supérieure  ù  +  18  Ue{;i;rés  {Annales  de  ehimie  et  de  phy- 
sique,  4'  série,  I,  XXYI). 

Di*  même  la  Iranslormation  de  Tessenee  de  lérébciithine  en 
polymères,  sous  rinllucnce  d’un  cent-soixantième  de  son  jioids 
de  fluoi'ure  de  liore,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur  très  considéi’ahle. 

Tous  ces  pliénomènes  s’expliquent  aisément,  si  Ton  remarque 
«]iie  les  corps  qui  agissent  ici  jiar  leur  jirésencc  sont  seulc- 
menl  les  causes  déterminantes  de  la  réaction,  mais  non  ses 
causes  elïicieiites.  Dans  tous  les  cas,  je  le  réjtèle,  ces  agents  de 
contact  ne  fournissent  pas  rénergie  nécessaire  à  l’acGomplisse- 
inent  de  la  décomposition;  mais  ils  joiiciiL  le  rôle  d’agents 
[>rovocateurs;  c’est-à-dire  (pi’ils  mettent  en  jeu  une  énergie 
préexistante,  dont  l’inllucncc  était  paralysée  par  une  circon- 
slance  accessoire  (voy.  page  22).  Dès  que  la  inaction  est  com¬ 
mencée,  elle  jirodnit  par  elle-même  une  quantité  de  chaleur  plus 
on  moins  notable,  et  cette  chaleui'est  utilisée  potii*  conlinuer  la 
réactîoit.  Le  platine,  ou  l’agent,  quel  qu’il  soit,  (|ui  la  déter¬ 
mine,  ne  fait  donc  jias  autre  cliose  qu’eflcctuer  un  certain  tra¬ 
vail  initial;  travail  dont  la  valeur  est  en  général  peu  considé¬ 
rable,  mais  f[ui  produit  les  arrangements  nécessaires  pour 
commencer  la  métamorphose.  Cependant  il  convient  de  faire 
ici  quelques  réserves, 

Kn  ellet,  on  conçoit  àpriovi  que  les  actions  de  contact  puissent 
aussi  intervenir  dans  les  réactions  pi'oduites  avec  absorption 
de  chaleur,  toutes  les  fois  que  ces  l  éactions  sont  produites  dii  cc- 
temenl  sous  l’inlluence  des  énei’gies  étrangères  ;  mais  je  ne  sau¬ 
rais  citer  aucun  exemple  de  cette  espèce. 

Un  dcrnici'  mot  sur  les  actions  de  lu'éseiice  :  la  }d[q>art  des 
phénoinùtics  attribués  autrefois  à  cet  ordre  d’actions  ont  été 
rattachés  depuis  lors  à  la  combinaison  chimique  proprement 
dite.  Tout  à  î’Imui'e  j’aî  monli'é  que  cette  interprcialiun  jiaraîl 
a)i|dicahle  aux  divei'ses  décompositions  de  l’eau  oxygénée,  11  est 
égalcmeni  pi’ohahlc  que  les  actions  oxydantes  ou  hyilrogénantes 
du  |)latiuc,  si  souvent  cilécs  comme  {y|)i(}ues,  sont  jnccédécs  {>ai‘ 
la  Ibrination  de  certains  hydrurcs  ou  de  ccrluiiis  oxydes  de  ce 
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mêlai,  analofüues  à  l’Iiydnire  de  jialladinni  ;  liydrures  et  oxydes 
peu  .sLal)lcs  d’aillcuis  el  subsistant  dans  cet  état  de  dissocia¬ 
tion  qui  rend  les  corps  êiniiieuiment  propres  à  sei'vir  d’inter¬ 
médiaires  aux  actions  chimiques.  Nous  avons  sans  doute  affaire 
à  des  cycles  de  réactions,  île  Foi'di'o  des  pliéiioiuèucs  cités  à  la 
pajiT  idi.  Mais  je  ne  veux  jias  in’éteudre  davautaj^c  sur  celte 
question:  il  rue  suflit  présentement  d’avoii'  établi  que  les  réac¬ 
tions  rliijni(]ues  déterminées  par  contact  sont  conformes  au 
troisième  principe. 


§  li. 


1»^  la 


'I.  Dressons  d’abord  la  liste  de  toutes  les  réactions  possibles 
entre  les  éléments  mis  eti  présence;  je  dis  possibles  sans  travail 
préliminaire,  dans  les  conditions  et  à  la  température  auxquelles 
ou  opère;  inscrivons  à  coté  tle  chacune  d’elles  le  déj^agement  de 
chaleur  coi‘re.spûndan(.  Ctda  posé,  le  sysièine  des  conqiosés 
donné.s  ne  sera  susceptible  ipie  d’un  certain  nombre  de  ces 
mélamorplioses,  celles  qui  dégagci'ont  de  la  chaleur;  ou  bien 
encore,  celles  qui  poui'ront  être  )ii‘oduites  par  une  énergie 
étrangère,  actuellement  présente  dans  le  système. 

Toutes  ces  réactions  tendent  donc  d’abord  à  se  développer 
à  la  fois,  suivant  les  conditions  locales,  el  cliacunc  avec  une 
vitessi^  pi'opre;  le  résultat  au  bout  d’un  temjis  donné  sera  un 
mélange  de  divers  composés,  dont  la  ]iropoi‘tion  relative  dépen¬ 
dra  surtout  de  cette  vile.sse  propre.  Si  ces  composés  ne  sont 
[tas  suseoptibles  de  réagir  les  uns  sur  les  autres  d’une  ma¬ 
nière  continue,  soit  eu  l’aison  du  refroidissemeni  ,  soit  des 
antres  circonstances  relatives  an  travail  [iréliininaire  qui  délei'- 
inine  l’action  cbimi(|nc;  dans  ce  cas,  dis-je,  tous  ces  composés 
s  n  bs  i  ste  ron  t  mélangés. 

12.  L’ex[ilosion  de  la  [tondre,  qui  est  iin  [théiiomènc  de  très 
courte  durée,  suivi  d’un  refroidissement  (t)  brusque,  Ibiii’iiil 


(I  j  Yùyot  in  i  Note  $U[‘  cULe  qaestïoti,  Annaks  de  çJtlmie  et 

t.  p.  l-lTi, 


de  physique,  5""  série, 
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un  exemple  Irès  iiel  de  celte  espece.  En  cnel,  rcxplosion  de  la 
poudre  donne  d’aboi'd  naissance  à  tous  les  corps  possibles, 
c’esl-à-dii'C  à  tons  les  corps  stables  dans  les  conditions  de 
l’expérience,  lesquels  sont  prinei|)alenienl  le  sulfure,  te  sullaLe, 
le  carbonate  potassique,  ainsi  que  l’acide  carbonique,  l’oxyde  de 
carbone,  l’azole  et  la  vapeur  d’eau.  Tous  ces  corps  prennent 
naissance,-  suivant  des  proportions  relatives  diverses,  et  qui 
varient  avec  les  circonstances  locales  de  mélange  et  d’inllani- 
niation.  S’ils  demeuraient  en  contact  pendant  un  temps  suflisanl 
et  à  une  haute  température,  ils  é[)rouvei'aient  des  actions  réci¬ 
proques,  capables  de  les  amener  à  un  état  unique  :  celui  qui 
répond  au  maximum  de  clialeiir  <lé}>agéc,  c’est-à-dire  l’état  de 
sulfate  de  potasse  et  d’acide  carbonique,  d’après  récpiation 

.\ZÜ''K  -H  S  -I-  3C  =  SO‘K  -f  GO^  +  .Vz  -j-  ÜC. 

Mais  le  refroidissement  subit  du  système  ne  permet  pas  à  cet  état 
limite  de  se  réaliser, 

•• 

3.  .\u  contraire,  si  les  conditions  qtii  rendent  l’action  chi¬ 
mique  [lossible  en  tons  sens  sont  remplies,  ce  qui  arrive  en  {gé¬ 
néral  pour  les  l'éactions  salines  opérées  au  sein  des  dissolu¬ 
tions;  dans  ce  cas,  dis-je,  les  divers  composés  réagiront  à  mesure 
les  uns  sur  les  autres,  de  façon  à  tendre  vers  le  système  le  plus 
stable.  Ea  limite  sera  atteinte  instantanément  dans  les  systèmes 
salins;  plus  ou  moins  lentement  dans  les  autres,  mais  (oujoiirs 
en  vertu  des  mêmes  règles. 

Bref,  le  système  le  jilus  stal)le  cl  le  maximum  thermique  se 
pi'oduiront  en  vei‘ln  du  ti'oisième  principe,  toutes  les  fois 
qu’aucune  énergie  étrangère,  capable  de  donner  lieu  à  une 
décomposition  totale  ou  à  une  décomposition  partielle  (c’est- 
à-dire  à  un  c<juîlibi’e),  ne  concourra  avec  les  affinités  chimiques 
mises  en  jeu  dans  le  système  initial. 

i.  Lorsqu’une  telle  énergie  intervient,  il  convient  d’en  ap¬ 
précier  les  effets  séparément,  et  sur  chacun  des  corps  décomposés 
ou  lormés  par  son  influence.  La  j)révision  du  phénomène  chi¬ 
mique  définitif  résulte  alors  de  la  connaissance  de  ces  efléts, 
combinés  avec  ceux  des  énergies  chimiques;  lesquelles  agissent 
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s<‘ules  ronlbrm('‘]iicnt  an  Iroisiôiiic  j)i'in('i[)e.  Nous  avons  <lcve- 
lojtpc  dans  les  ji:iragia]dies  jjrécédcnts  les  rèfilcs  pi’écises  qui 
pcrmetleiil  de  iaifO  nne  telle  prévision.  Mlles  peuvent  être  résn- 
niées  par  celle  l'einarqne  pt'estpie  évidentUj  à  savoir  ;  un  com¬ 
posé  ne  saurait  en  généi'al  inlervonir  au  sein  d’ntic  réaction, 
(juo  s’il  existe  à  l’état  isolé,  dans  les  conditions  de  l’e.vpérioncc,  et 
snivant  la  propoi'lion  où  il  existe. 

5.  Tendin\ce  à  lu  consevimlion  du  lÿj>e.  —  Il  arjdvc  sonvent 


qn’nn  système  <le  cor[)S  déterminés,  an  lien  de  donner  naissance 
à  plusieurs  {,n’onpes  de  réactions  sininitanées,  l'orme  d’ahord  un 
second  système  de  cor|ts,  Iransfoi'mablc  uUérienremenl  en  un 
troisième,  cl  ainsi  de  suite,  jusqu’à  ce  qu'on  parvienne  au  sys- 
lème  tlélinitiveitieni  staltle.  Pai‘  exemple,  le  chlore  et  la  potasse 
roi'jnenl  d’ahoril  un  hypochlorile,  ti'ansrormahle  ensuite  en  cldo* 
raie,  composé  que  la  chaleur  résout  finalement  en  chlorure  cl 
oxygène.  Mliacnn  de  ces  changenicnls  est  accompagné  par  un 
dégagenienl  de  cljaleur  : 


;3t:i2+  6(KO,IIO)  (;lciKtue  =  3(KO,CIO)  dissous  -{-6110  +  3KCI  dissous, 

dégage;  4-  76,2. 

3(.K0,U10)  dissous  =  KO, CIO''  dissous  -|-  2 KOI  dissous,  dégage;  -j-  18,0. 
KO, (30^  sec  —  KCI  sec  -|-  0*^.  dégage  :  -{-  i  1,0. 


Cependant  chacun  îles  systèmes  stjcecssifs  oli'rc  une  certaine 
stabilité  relative;  il  pci’sisle,  tant  qu’on  no  le  place  pas  dans  des 
conditions  extrêmes.  .Mais  il  est  digne  de  remai'qiic  que  le  svs- 
tème  qui  tend  à  se  rormer  tout  d’abord  est.  celui  dans  lequel 
le  ty|)c  moléculaire  de  l’iiu  des  corps  primil  ils  est  conservé , 
c’est-à-dire  le  système  formé  par  substitution  simple  ou  coiu- 
{loséc  (vuy.  page  4.'3G).  Tel  est  en  effet  le  cas  de  riiypochloiûtc  de 
jiolasse,  KO, CIO;  composé  qui  appartient  au  même  type  que  l’hy- 
drate  de  jmlasse  ;  KO,  110. 

De  mènii'  le  chlore,  agissant  sur  un  sel  amiuotiiacal,  tond  à 
engendrer  d’abord  du  chlorure  d’azolc ,  .\zCi*,  c’est-à-dire  un 
composé  de  même  type  que  rainmoniacpio,  .Azll*.  La  même  chose 
arrive  dans  la  rorinalion  de  la  plupart  des  composés  organiques 
cldorés  ohtejius  pai-  substitut  ion. 
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.Mais  le  composé  ainsi  ronné  ne  subsiste  ilélinilsvemcnt  que 
s’il  répoiui  au  maximum  thermique. 

6,  Stabilité  relative.  —  En  cll’el,  si  la  loi  précédente  indique 
que  le  corps  fjui  tend  à  se  produire  d’abord  sera  celui  qui 
répond  au  type  primitil’;  cependant  la  stabilité  relative  des  sys¬ 
tèmes  qui  se  succèdent  pendant  une  même  séj  ic  de  iranslor- 
malions  est  régie  par  une  tout  autre  loi,  dont  voici  réiioncé  : 

Un  système  est  iVautant  plus  stable  y  toutes  choses  égales 
irailleurs,  qu'il  a  perdu  une  fraction  de  son  ëtrergie  ]dus  con- 
sidérabte. 

C’est  ainsi  que  le  chlorure  de  potassium  et  l’oxygène  consti¬ 
tuent  un  système  plus  stable  que  le  chlorate  de  potasse;  car  ils 
en  dérivent,  par  l’action  d’une  température  voisine  de  400  de¬ 
grés,  Le  chlorate  de  potasse,  à  son  tour,  est  ]dns  stable  que 
l’hypochlorite;  car  il  se  foi  tiie  à  ses  dépens,  à  la  température 
de  100  degrés;  et  même  à  la  température  ordinaire,  dans  les 
liqueurs  concentrées.  Enlin,  l’iiypochlorite  de  potasse  est  plus 
stable  que  le  système  initial,  formé  de  potasse  et  de  chlore,  sys¬ 
tème  qui  se  transforme  aussilolâla  température  oi’diiiaire,  mais 
qui  |iourrait  cependant  subsister  quebpie  temps  à  une  très 
basse  tciiquu’atui*e. 

De  môme  les  byposulfiles  sont  plus  stables  que  les  bydrosul- 
fites,  comme  le  montre  l’expérience  et  comme  lu  théorie  le 
prévoit  ;  attendu  que  le  cbangemciU  de  l’acide  hydrosuifureux 
eu  acide  hyposulfiii'eux  dégage  -f- 

De  là  résulte  également  raccroîssement  de  stabilité  commii- 
nit[ué  aux  acides  instables,  par  les  bases  <{ui  s’y  unissent;  aussi 
bien  qu’aux  bases  instables,  par  les  acides  qui  s’y  combinent. 
L’acide  hyposiilfureux  et  ses  sels,  roxyammonimpie  et  son  chlor¬ 
hydrate  fournissent  des  vérilicalions  très  nettes  de  celle  loi. 

7.  La  tendance  à  la  formation  du  système  qui  dégage  le  plus 
de  chaleur  ollVc  également  quebpic  relation,  soit  avec  les  condi¬ 
tions  d’action  plus  ou  moins  rajude  (formation  directe  des  éthers 
azotiques  comparée  à  celle  des  élbeis  acétiques)  ;  action  com¬ 
parée  <lu  mercure  sur  les  gaz  cblorliydrif[ue,  bromliydrique, 
iodbydrique,  etc.),  soit  avec  la  température  initiale  plus  ou  moins 
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('levée  (aciioiis  romparées  ilu  chlore  cl  du  brome  sur  l’iiydro- 
gène,  eic.),  en  un  mol  avec  le  Iravail  initiai  plus  ou  moins  gi'and 
(pu  détermine  (relie  ibrmalion.  Mais  ires  relations  ne  sont  vraies 
(|ue  potij'  des  composés  analogues,  conipai’és  entre  eux.  Autre¬ 
ment  entendties,  elles  souflVenl  l)ien  des  excepiions,  et  elles  ne 
jiréscnlent  pas  un  caractère  de  généiadité  surfjsantc  poui'  être 
éiâgées  en  lois  [U’opromenl  dilcs. 

8.  Quoi  (pi’il  en  soit:  les  lihênomènes  chimiquefi  sont  dèler- 
minéü,  (rmte  /w/)T,  ptir  ht  iendance  (jénévah  à  !a  conservation 
(/u wio/êcM/((/r(î  IniUnly  et,  d'autre  part,  par  la  tendance 
de  tout  syslème  vers  l'état  qui  répond  au  maximum  de  la  cha¬ 
leur  dégagée. 

l-’n  ouire,  ce  dernier  étal  liiiira  par  être  réalisé  en  totalité,  et 
d’une  manière  nécessaire,  toutes  les  (bis  (pie  les  corps  corres¬ 
pondants  jtourront  commencer  à  se  produire  dans  les  condi- 
lions  dos  expéi’icnces.  C’est  jii'écisément  pour  jirévcnir  la  réa¬ 
lisation  des  conditions  et  des  travaux  préliminaii'cs  favorables 
à  la  jn'oduclion  des  composés  les  jiliis  staldes,  (pic  l’on  se  [>ardü 
d’élever  la  températiii'c  et  do  brusipier  les  réactions,  loi'sipie 
l’on  veut  obtenir  des  corps  (pii  se  (lécom[)osen(  aisément  et  se; 
maintenir  le  plus  possible  au  voisinage  du  ly|)e  moléculaire  pri¬ 
mitif,  Mais,  dès  ([ue  ces  travaux  préliminaires  victiucnl  à  être 
accomplis,  les  conpiosés  (pii  dégagent  le  plus  decliab^ur  se  pi’o- 
duisent  nécossaii'ement ,  parce  ((uc  ces  conditions  supposées 
remplies  : 

Tonie  réaction  chimique^  susceptible  d'être  accomplie  sans 
le  concours  d'un  travail  préliminaire  et  eu  dehors  de  toute 
Intervention  d'une  énergie  étrangère,  se  produit  nécessairement, 
si  elle  dégage  de  la  chaleur. 


S  13. 


llii  ïj4ion  ilfi  c^intiiiièmc  livre  « 


Les  principes  généraux  de  la  stalif(ne  cliimiquc  étant  ainsi 
établis,  il  convient  d’en  détinir  la  signilicalion  par  des  ap)dica- 
tions.  Ce  sera  l’cdijet  des  chapitres  suivanls,  dont  voici  l’olijel. 
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Nous  proeéiloroiis  du  simple  au  composé  cl  nous  commen¬ 
cerons  par  étudier  l’aclion  des  éléments  sur  les  composés  hinaires 
(chapitre  11); 

l'iiis  les  dcplacemenls  rcciprorpics  des  composés  binaires , 
tels  «pic  les  liydracides  purs  ou  dissous  (cluqtilre  111). 

Nous  passerons  de  là  aux  déplacements  réci[jro([ues  des  acides 
en  général  {chapitre  IV)  ; 

Au  partage  d’un  alcool  entre  deux  acides  (chapitre  V); 

Aux  déplacements  réciproipies  des  bases  (chapitre  VI). 

Les  connaissances  acfpiises  dans  les  chapitres  précédents  nous 
j>ermeltronL  d’aborder  l’étude  des  doubles  décomjjosilions  sa¬ 
lines;  laquelle  se  détlnil  dans  presque  tous  les  cas,  de  la  connais¬ 
sance  des  réactions  de  l’eau  sur  les  sels,  jointe  à  celle  des  dépla¬ 
cements  l’éciproqties  des  acides  et  des  bases,  etc.  ;  ce  sera  l’objet 
du  cbapili'c  VII,  qui  est  le  dernier  du  présent  ouvrape. 
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ACTION  f)ES  ÉLÉMENTS  SUR  LES  COMPOSÉS  BINAIRES 


ïj  —  1-lminrr  du 


L’iu'Uon  lies  clémciKs  par  les  composés  hiiiaires  comiu’cnd  les 
quoslions  suivantes,  <]ue  nous  allons  exaniiiicr  lonr  à  Lour  ; 

I"  Les  déplacenients  l'éciproqucs  cnli’o  les  éléments  liaIo<;èucs, 
unis  aux  métaux  et  aux  anti'cs  éléinonts; 

û"  Les  «léplaeemenls  réciiifoqnes  entre  l’oxy^iènc  et  les  élé¬ 
ments  halofi'ènes,  unis  aux  métaux  projirenieuL  dits; 

.‘J®  Les  déjtlaeemeiils  entre  roxyi>ène  et  les  éli'inents  halo- 
<j:ènes,  unis  aux  mélalldnles  et  aux  métaux  acidiiialdes  ; 

i“  l.es  <lé()laeenjenls  rériiiroques  entre  l’oxyj^ènc  et  les  él(‘- 
uienls  halogènes,  unis  à  l’iiydroi^ène ;  éluilc  que  eonqdétcra 
cell('  dos  actions  liydro^'énantos  exercées  pai*  les  livdi  aciiles  ; 

.V  Les  dé[)lacenients  i’(''ei[)rotjues  entre  les  métaux; 

(î®  (>t*s  déplaeimients  réciproques  outre  i’iiydroj^èuc  et  les  iiié- 
laiix,  dans  les  composés  Ijinaires; 

7"  La  décomposition  des  acides  étendus  par  les  métaux,  avec 
d  é;ï a  e  m  e  n  t  d  ’  1 1  y d  i’o|j;è  ne. 

Le  sont  là  les  cas  les  plus  simples  et  les  [tins  nets;  al  tendu  que 
presque  toutes  ees  réactions  se  jiassent  au-dessous  de  la  teiii- 
jiéi’ature  rou^e,  voire  même  au  voisiiiaj^e  de  la  température 
ordinaire.  Ouoiipie  les  njémes  jirincipos  s’appliquent  à  tous  les 
pliéuüinèues,  nous  ne  eroyoïis  jcis  utile  d’aliordor  l’étiidc  des 
autres  ju'otipes  de  réactions,  parc-e  «ju’elle  est  li’ordiiudre  [dus 
comjdiqiiée.  D’ailleurs  elle  i;oncoi'ne  des  corps  moins  connus, 
qui  iiitervicumml  moins  fréquommeut  dans  les  réactions 
usuelles  de  la  science  et  de  l’industrie,  ou  hien  qui  agissent 
à  des  températures  si  Ijautcs,  que  les  données  relatives  à  la 
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slabililé  et  à  la  (iissociatioii  ilos  eoniposés  jtossîblcs  nous  font 
ilélaut.  Quoi  qu’il  en  soit,  les  l’ail  s  connus  sont  asscx  nombreux, 
je  le  l'épètc,  pour  qu’on  puisse  affirmer  que  toutes  les  réactions 
ont  régies  par  les  mêmes  principes  lliertiiiques. 


s 


§  '2,  ~  UPi>lucnnit‘nlr<  cnlrp  I<‘n  r1<‘i>ion(N  lut  lots r  ne n, 

I.  En  général,  le  chlore  libre  défilace  le  brome  et  l'ioUe  dans 
leurs  composés  binaires,  et  le  brome  libre  «léplace  l’iode. 

C’est  ce  qui  arrive,  par  exenqdc,  pour  les  comliinaisons  Ijydro- 
génées  de  ces  métallo'ides.  Montrons  d’aliord  que  la  théorie 
établit  qu’il  doit  en  être  ainsi. 

En  eiï’ct,  la  combinaison  de  l’hydrogcne  et  de  l’iode  gazeux. 


Il  +  1  gazeux  =  lit  gaz.,  absorbe  :  —  8; 


celle  de  l’hydrogène  et  du  chlore 


II  -j-  Cl  =  IICl  gaz.,  tliigage  :  -f-  22  Calories 


Le  cldore  devra  donc  se  subslituer  à  l'iode  dans  l’aeidc  todliy- 
drique  gazeux,  avec  mi  dégagement  de  chaleur  égal  à  -f-  2:2*^"', 8 
De  même 


11  -f  br  gazeux  —  llEir  gaz,,  dégage  : 

par  conséquent,  le  cldore  devra  déjdacer  le  brome  gazeux  dans 
l’acide  brombydritpie  gazeux,  avec  un  dégagement  de  chalcni* 
égal  à  + 

Entin  le  brome  gazeux  devra  déjdacei*  l’iode  gazeux  dans 
raciflo  iodhydriqiie,  avec  un  dégagement  de  clialeiir  égal  à 
H-  1 4''“,  8. 

Tonies  ces  conséquences  sont  vériliées  par  des  cxpéricncc.s 
dejniis  longtemps  classiques,  mais  dont  la  théorie  71’avait  pas 
été  donnée,  avant  les  découvertes  de  la  Ihcrmocbiniîe.  On  sait 
en  eiTet  avec  quelle  netteté  loviles  ces  siibslitufions  se  font,  et 
comment  elles  ont  lieu  d’une  manièi’e  simple,  complète,  immé¬ 
diate,  avec  le  l)i'ome  et  avec  le  chlore  employés  en  propor- 
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lion  équivalente;  les  <livei’S  liyilracidcs  élaivt  eL  demeurant 
irazeux. 

t' 

Le  u’est  pas  qu’il  ne  puisse  se  ju'oduirc  momenlanénicnt  des 
eomposés  seroiidaîres ,  lois  que  des  chlorures  de  brome  ou 
d’iode,  dans  les  [loi'tions  du  mélauj^e  où  le  chlore  sera  eu  excès. 
Mais  ces  comjtosés  se  détruisent  aussilùl,  dès  que  le  méhinq;e 
a  été  eHèclué  d’une  manière  cotuplèlc  et  la^ulière;  e’est-à- 
ilirc  les  éléments  ntis  partout  en  présence  dans  IcttJ's  pi'0{>or- 
tions  équivalentes. 

Autreroîs  on  au  rail  volontiers  expliqué  ecs  rcaclions  par  la 
séparation  de  Tiode  dans  l’élat  solide,  ou  ]iar  celle  du  broiuc 
dans  l’étal  liquide,  au  .sein  d’un  mélange  ga?:cnx.  Mais  celte 
explicalion  n’est  t)as  ]dc  mise,  lorsqu’on  opère  sons  une  pression 
as.sez  faible  ott  â  une  lempéi’ature  assez  haute,  pour  (pie  le 
brome  et  l’iode  conservent  la  forme  gazeuse  dans  les  conditions 
de  rexpéricnee.  Or,  dans  un  tel  état,  la  réaction  a  lieu  pareil- 
lenienl  et  elle  est  égalemeut  intégrale  :  conformément  â  la  théo¬ 
rie  thermique. 

I,es  mêmes  réactions  ont  lieu,  comme  on  le  sait,  avec  les 
hydracides  dissous,  le  tout  aussi  conformément  aux  pi'évisions 
fondées  siu‘ leurs  clialenrs  de  formation,  depuis  les  éléments  juàs 
sous  le  miuue  état  : 

% 

Il  -f-  1  gazeux  -P  eau  =  Ht  dissous  :  -f- 
Il  -|-  l>r  gazeux  -}-  eau  =r  llfir  dissous  :  4-  .33,5 
Il  -P  CI  +  eau  ^  IICl  dissous  :  “|- 

I.e  chlore  déplace  donc  l’iode,  siip[>osé  gazeux,  en  dégageant 
-f-  '^0,0;  chiffi-c  auquel  il  convient  d’ajouter  dans  la  jiralique  la 
chaleur  de  ti'ansformalion  de  l’iode  gazeux  eu  iode  solide  à  la 
température  ordinaire,  c’est-à-dire  -f-  5,4-:  ee  qui  élève  la  cha¬ 
leur  dégagée  [)at‘  la  subsliliiiion  rétille  à  -|~ 

De  même  le  chlore  déqilace  le  brome,  supposé  gazeux,  en  déga¬ 
geant  5, S;  (diilîre  qui  s’élèverait  avec  le  brome  liquide  à 

-j-  l),8,.si  le  brome  n’euLrail  pas  en  dissolution,  circonstance  qui 
dégage d,-»;  et,  s’il  ne  donnait  lieu,  à  aucune  action  sccon- 
ro,  circonstance  fpii  peut  dégager  de  son  c(Mé  cnvii'on  -j-  1,1, 
le  diqdaceiiient  de  l’iode,  supposé  gazeux,  par  le  brome 
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j>azeiix,  dans  (ps  liydracidcs  dissous,  défaire  +  15,‘l  ;  valeur  qui 
s’élève  à  10,5  environ  lorsejue  le  brome  liquide  esl  opposé  à 
l’iode  solide;  e’est-à-dire  lors  de  la  réaction  telle  qu’elle  a  lien 
dans  la  pratique. 

(ci  encore  on  invoquait  auti-ofois  l’état  solide  de  Tiode  lu'éci- 
pité,  0{>posé  à  l’élat  {gazeux  du  chlore;  l’état  liquide  du  lirouie, 
opposé  aussi  à  l’élal  {f^zeux  du  chlore.  Mais,  |)om'  reconnaître 
la  vanité  de  celte  inlei'prétation,  il  surtil  d’ojjérer  avec  des  pro¬ 
portions  d’eau, telles  que  la  totalité  de  l’élément  dé[)lacédctueure 
dissoute  :  ce  tjui  esti'éaÜsé  par  le  hronie,  dans  les  conditions  ordi¬ 
naires,  et  par  l’iode,  avec  une  dilution  convenable.  Or,  dans  ces 
condilioîis,  le  déplacement  s’opère  de  même  cl  intépralcmen!, 
ainsi  que  le  prouvent  les  (uercurcs  1hermique.s;  le  système  de¬ 
meurant  d’ailleurs  pariaiteincnt  homopène. 

rî.  Les  mêmes  réactions,  accompagnées  sensiblement  [)ar  les 
memes  déjtapcmenls  de  chalour  (pi’avec  les  hydixicides  dissous, 
ont  lieu  avec  les  Ijronmres  et  les  îodures  solubles,  O]q)osés  an 
cliloi'c;  et  avec  les  iodures  solnhlcs,  opposés  au  brome.  L’expé¬ 
rience  le  pi‘oiivc  et  la  théorie  l’explique  ;  attendu  f[uc  |n'es([nc 
tontes  les  liases  et  oxydes  métalliques,  pris  individuellemenl, 
déliaient  la  même  (juantité  tic  chaleur,  ou  très  sensiblement, 
jcn  s’unissant  avec  les  trois  Iiydracides,  quand  les  sels  i'ontiés 


sont 
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■i.  Opérons  maintenant  avec  les  sels  solides,  qu’ils  soient 
d’ailleurs  solubles  ou  insoUtbIes,  les  memes  dé[)laccmcnls  auront 
encore  lieu.  L’expérience  le  {u  ouve  encore, et  la  Ibcoric  l’explique 
éftalemcnl  :  attendu  (pie  la  chaleur  de  ronnatioii  de  tous  lescblo- 
rures  métalliques  surpasse  celle  dos  bromures  métalliques  cor¬ 
respondante;  cniin  cette  dernière  dépasse  à  son  tour  la  clialeur 
de  (ormation  des  iodures  correspondants.  C’est  ce  que  montrent 
les  tableaux  numériques  du  tome  1",  |)a{^es  357,  378  à  380. 

Observons  senicmenl  (pie  ta  chaleur  dé;rat;‘ée  dans  ces  condi¬ 
tions  n’est  ]diis  la  même,  ((uel  (jue  soit. le  métal  uni  ou  divers 
corps  balojiènes.  La  siibstilulion  du  chlore  au  brome,  par 
exemple,  ces  éléunnits  étant  isolé.*;  et  pris  dans  leur  état  actuel, 
(;’esl-â-dirc  l’im  gazeux,  l’autre  liquide,  au  lieu  tle  -|-  10. Calori(;s 
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^'iivtron  paf  6(iuivalL‘»t,  tjiiî  i*é[iondciUà  Tétai  dissous  des  liydi  a- 
4'ides  cl  de  leurs  sl'Is  sü1u1>Ics;  la  siiltslitulîon,  dis-je,  dégage  les 
fjiiautilés  de  elialeurs  suivantes  avec  les  divers  iiiclaux  : 

Vis-à-vis d U  jjotassi nui  du  sodium  :  -f-  10,6;  du  caleiuin: 

+  13, “î;  de  Talumiuîum  :  -j-  13,4;  du  zijio  :  +  du  plomb; 

8,1  ;  du  lliallium  :  -j-  6,4;  du  cuivre  (protosel)  :  +  7,8;  ([)er- 
sel)  ;  -|-8,  ii;  du  luereurc  (protosel)  :  -(-  5,7;  (ftcrsel)  ;  -j-  5,0;  de 
Targenl  :  -j-  5,5;  «le  Tor  (protosel)  :  -f-  -4,8;  (pei’se!)  :  -j-  3,0. 

J)e  même  la  sulj.slilution  du  clilore  à  Tiode,  dans  TétaL  actuel 
de  ces  éléments,  au  lieu  de  -|- 56,3  par  équivalent,  f|ui  répondrait 
à  l’état  dissous  des  livdracides  et  île  leurs  solubles,  déuaiïc  : 

Avec  le  potassium  :  -)~  55,0;  avec  le  sodium  :  +  ^8,5;  avec  le 
calcium  :  -|-3l  ,5;  avecTabiminium  :  -{-'30,5;  avec  le  /inc  56,0; 
avec  le  plomb:  -)-5l,5:  avec  le  lliallium  ;  -f-48,4;  avec  lecuivre: 
(protosel)  :  +  '16,6  ;  avec  le  mercure  (protosel)  :  -j~  1 7, 1  ;  (persel)  : 
-j-  '1 4,4  (I);  avec  Targenl  :  +  1 4,0;  avec  Tor  (jirotosel)  :  -j-  l'i  ,3. 

La  sulistitiition  du  lirome  à  Tiode  dans  les  sels  solides  four¬ 
nit  aussi  des  valeurs  toujours  positives,  mais  qui  s’écartent  de 
la  valeur  16,5  relative  aux  li\drarides  dissous  et  à  leurs  sels 
solubles,  cl  qui  varient  de  -f-  17,1)  (sodium)  à  -f-  13, -4  (plomb); 
-|-  0,4  (mcrcui'o  et  argent);  -|-  6,5  (or). 

Ou  voit  qu’eu  général  les  écarts  dimiiuicnl,  loi'squ’on  passe 
des  métaux  alcalîtis  aux  métaux  lourds  cl  peu  oxydables. 

Toutes  ces  réactions  sont,  je  le  répète,  immédiates. 

5.  Le  chlore  déjilace  égaîemeiil  le  brome  et  Tiode,  dans  les 
1-011110101180115  f[ue  ce.s  éléments  forment  avec  les  métalloïdes. 

De  même  le  bi*ome  défilacc  Tiode.  La  l'éaclion  se  jiroduit 
toujours  iminédiatenienl  et  dès  la  température  ordinaire;  si  ce 
n’est  pour  les  composés  liromés  du  carbone,  du  siliciiiiii  et  du 
bore,  lesquels  sont  attaqués  Iciitenienl,  ou  avec  le  concours  de  la 
chaleur,  jtarfois  avec  foniiation  de  produits  intermédiaires. 


(  I  f  Uaiis  [c  cas  (les  protosHs,  lois  que  ceux  lïo  fer,  de  cuivre,  de  morciirej  la 
suhslitiukm  réelle  sc  complique,  eu  raisou  do  la  combinaison  de  l'élément  mis  eu 
lîberlé  avec  Je  clilorurc  formé  directement;  mais  celte  réaction,  que  nous  n'avons 
pas  fait  entrer  »ians  le  calcul,  concourt  jiour  provoquer  le  pliéuomune,  au  double 
]ioiut  de  vue  thermii|ue  et  chimique^ 
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Ces  dcpiaceiiietUs  tloivetit  êirc  ciueniliis  ici  des  composés 
anhydres,  formés  parles  métalloïdes;  attendu  rpic  l’eaii  décom¬ 
pose  la  plupai’i  de  ces  composés  avec  régénération  d’oxacides 
et  d’hydracides  dissous.  IjC  déplacement  a  toujours  lieu  sur  les 
corps  anhydres  avec  dégagement  de  chaleur.  Mais  la  chaleur 
dégagée  n’esl  pas  la  même  |)Our  les  divers  éléjiicnls  associés 
aux  cüi'ps  halogènes.  Ainsi,  jiar  exemple,  elle  s’élève  à  -j-  11,1 
par  équivalent  du  corps  halogène  dans  le  bromure  phospho¬ 
reux  (I);  +  7,4  dans  le  hromiu'e  ai-sénieux;  +  15,8  dans  le 
bromure  borique  litpiide;  +  13, â  dans  le  bromtwe  silicique,  etc. 

0.  l^nliii  les  mômes  déidaçctnents  peuvent  être  jiroduits  dans 
les  composés  orgain([ues-  C’est  ainsi  que  réther  iodhydrique, 
jtrojeté  dans  un  IVacon  de  chlore,  donne  lieu  à  une  foimiation 
d’éther  chlorhydrique  et  à  une  mise  en  liberté  d’iode,  le  tout 
avec  un  fort  dégagement  de  chaleur. 

Tous  ces  déplacements  sont  donc  de  même  sens  :  tous  pou¬ 
vaient  être  prévus,  d’après  la  connaissance  des  chaleurs  de 
cüiidjinaison  du  chloi'e,  du  brome  et  de  l’iode  avec  l’hydrogène, 
les  métalloïdes,  les  métaux  et  les  composés  organiques. 

I 

7.  Les  analogies  conduiraient  à  appliquei'  le  même  genre  de 
prévision  au  cyanogène,  radical  composé,  réputé  analogue  au 
chlore,  au  hi’ome  et  à  l’iode.  Mais  ici  ces  analogies  ne  doivent 
être  employées  qu’avec  rései've,  le  caractère  conqmsé  du  cyano¬ 
gène  et  la  nature  ternaire  de  ses  dérivés  les  rendant  aptes  à  des 
réactions  plus  mniliples  (pie  les  dérivés  binaires  du  cîilorc  ou  de 
l’iode.  outre,  le  cyanogène  n’atta(fue  ni  l’hydrogène  ni  la  plu¬ 
part  des  métaux  à  la  température  ordinaire  :  s’il  forme  des  com¬ 
posés  directs  à  la  fa(;ou  du  chloi'c,  c’est  seulement  vers  OODdegrés 
avec  rhvdrogètie;  vers  300  à  iOO  degi'és  avec  la  [ilupart  des  mé¬ 
taux  (^).  Il  résulte  de  ces  circonstances  que  lorsqu’on  veut  pi‘o- 
duire  les  déjdacenients  i'écipro(jues  entre  les  cor[is  halogènes  et  le 
cyanogène,  il  faut  se  melti*e  eu  garde  conirc  les  l'éactions  se- 


(!)  Dana  le  cas  des  bromures  phosphoreux  cl  arsénieus,  rélémeiiL  déplacé  se  com¬ 
bine  avec  le  chlorure  de  nouvelle  forma  lion  :  ce  qui  produit  un  nouveau  dégagement 
de  chaleur  qu’il  conviendrait  d'ajoul+^r  au  précédent. 

(â)  Vüyeàs  mou  iMéinoire,  Comptés  t,  LXXXIX^  p,  fî3. 


K 
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foiidaiies  ef  l’aire  ititervonii'tjiiclqiie  travail  préliminaire.  La  théo¬ 
rie  montre  d’aillenrs  que  le  cyano*tènc  ne  sanrail  attaquer  les 
flilûiaires,  soit  dissous,  soit  anhydres,  jtarce  que  leur  rormaüon 
thermique  remporte  en  j^énéral  sur  celle  des  ryaiiures. 

Au  conli’aire,  le  clilorc  ^^azeux  attaque  immédiatement  les 
rvaiiures  dissous,  avec  dégagement  de  chaleur,  et  en  idrmant  à 

b  “ 

la  fois  un  cldorui’c  mélallique  et  du  chlorure  de  cyanogène; 
jiar  exemple,  avec  le  eyanui'e  de  mercure  dissous  : 

Cyllg  dissous  -p  G1‘^  gaz.  dissous  -pCyCI  dissous,  dégage: 

Une  telle  réaction  s’cU’octue,  de  [irét’érenre  à  la  substitution 
pure  et  simjde  du  cyanogène  [lar  le  chlore  : 


q  i> 

-J,*. 


Cytig  dissous  4-  CI  =  llgCl  dissous  :  -j-  Cy  ; 

parce  f[uc  cette  dernière  action  absorberait  au  conli'airc  — 

La  réaction  réelle  est  donc  ici,  comme  il  convient,  celle  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur. 

Avec  les  cyanures  anhydres,  la  sulislitution  du  chlore  an 
cyanogène  est  la  même  en  principe  qti’avcc  les  sois  dissous; 
mais  elle  se  complir[ue  do  réactions  spéciales,  qui  donnent  lieu 
à  des  composés  Iroii  divei*set  trop  peu  connus,  pour  pouvoir  être 
ramenés  à  la  siiiqdo  notion  des  pliéiiomènes  de  snlisliliition. 

l/iode  l'onne  de  même,  avec  les  evanures,  des  iodurcs  métal- 
liquûs  et  de  Tioilni'e  de  cyanogène  : 

Cyllg  solide  Cyl  -p  Hpl  dégage  :  -p  4, 1  cjiviroii. 

Cyiv  dissous -p  =  dissous  -P  Kl  dissous  ;  -p  6,4. 

Ici  il  aurait  semblé,  à  premièie  vue,  que  le  cyanogène  dût  se 
substituer  à  l’ioile,  cette  réaction  simple  dégageant  en  théorie 
-pi  1,1  avec  riodurc  de  mercure  et -p  ü,0  avec  le  cyanure  de 
jiolassium  dissous.  Ce|)endant  elle  ii’a  jias  lieu,  le  cyanogène 
nhilta([iiant  pus  les  iodures  métalliques,  même  vers  500  degrés, 
comme  je  l’ai  vérilié  avec  riodurc  d’argent.  C’est  au  contraii'o  la 
réaction  inverse  (pii  se  produit,  et  elle  s’explique,  en  vertu  du 
priticijic  général,  cl  à  cause  de  la  réaction  ulléricnrc  exercée  par 
l’iode  sur  le  cyanogène;  celle-ci  dégageant  plus  de  (duileur  (jue 


( 
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Ja  ryaclioii  inverse  n’en  aLsoi’beruil.  En  eiîel,  la  produclion  tic 
J’iotlure  de  cyanogène  dégage  :  +  15,3  dans  l’étal  solide, 
-|-  13,4  dans  l’élaL  dissous.  Tous  ces  résultats  d’expériences  sont 
donc  conror’Mies  à  la  théoiic. 


§  'i.  —  nf-iiliirt'iiicntM  onirc  ru\)’Kt'Uc  f*l  Ipm  élvnientH  liat«- 

fivnt'n  uniH  aux  iiiétaii\  proikr<^iiiont  cIîCn, 

1.  Di  ’cssons  le  tal)teau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  jiar 
un  uièineéléjneiiL  métallique,  uni  soit  à  l’oxygène,  soit  au  chlore, 
soit  au  brome  gazeux,  soit  à  l’iode  gazeux,  pour  former  des 
composés  anliydres;  nous  obtiendrons  les  valeurs  suivantes  ; 


PolassiuiTi  :  K 


««‘«i-fr-iif'P 


«  «  «  *  * 


Calciiim  :  Ca* 
StroiUium  :  Sr  *  * . , 
Magnésium  :  Mg, . , 
Manganèse  :  Mri.  , . 
Fer  (prolosels)  :  Fe 
Zinc  :  Zn. 

Cadiuiuru  :  Cil. . . . 


r  «  ^  a  4.  4, 


1'4VI'-iPTI 


*  *  ¥ 


■4  i-  ^  »  I  P  * 


w-  *  ^  n 


Mercure  (persels)  :  Hg . » 


Argent  :  Ag.  * . , . 
Aluîtiiniuin  :  ^  Al 


0  =  8. 

Cl  =  35,j 

»,  Dr  —  80 

i- 

1 

^  lâï 

G9.8{1) 

105,0 

100,4 

85,4 

50,1  (2) 

97,3 

90,7 

74,2 

00,0 

8o,'l 

75,8 

59,3 

G5,7 

92,3 

84,0 

voisin 

de 

68 

74,9(3) 

/o,5 

voisin  de  70 

voisin 

de 

54 

47,4(3) 

56,0 

voisin  de  50 

voisin 

de 

34 

31,5(3) 

4t,0 

voisin  de  35 

voisin 

de 

19 

43,2 

■48,6 

43,1 

30,0 

33,2(3} 

46,6 

42,1 

27,4 

25,6 

42,6 

38,5 

26,6 

21,0 

33,1 

30,0 

21,9 

15,5 

31,4 

30,4 

22,4 

3,5 

29,2 

27,7 

19,7 

65,3(3) 

53,6 

■4  4,2 

28,8 

Ces  nombres  sont  rappoilés  à  la  température  ordinaire.  Si 
on  les  évalue  jxnir  les  cliilTres  à  une  tempérai urc  de  400  ou 
500  degrés,  les  composés,  étant  supjtosés  demeurer  solides, 
éprouveront  de  légères  variations,  rétenduc  de  ces  variations 
étant  telle  c[iie  l’écart  Ibermique  entre  la  Ibrinalion  d’un  oxyde 


(I)  Ce  nombre  se  rapporte  à  la  formation  de  Thydrate,  laquelle  comprend  en  plus 
Tunioiï  (le  HO  avec  l'oxyde,  réaction  c|tii  doit  dégager  au  mintmiun  8  a  10  Calories, 
d’après  les  analogies  tirées  des  terres  alcalines. 

D’après  M*  üekctolC 

(îj)  Ce  nombre  comprend  la  chaleur  d’iiydralatioude  la  base,  quanlité  qui  ne  paraît 
]>as  irès  considérable,  d^iprès  les  analogies  tirées  des  oxydes  de  zinc  et  de 

plomb  (-f  1 


AlVnON  UES  ÉI.ÊME.VrS  sri\  lÆS  COMPOSES  HIWIlîES. 

ot  cfllc  (l’uii  sol  lt;ilo<ïôiie  soru  ai-cru  de  -j-  1,0  à  -{-  0,8,  en 
inoyontio,  ait  |n'o(il  île  l’oxytle.  iSoiis  envisaîiei'ons  d’ailleuis 
les  réaclinns,  aiifatii  (jitc  passilde,  dans  les  tiiniles  do  tcnipéra- 
Oiro  où  les  cütii]iosés  Oiiiaii’cs  f|iii  y  lijjs'urcül  n’éiu'ouveiil  ifOiJil 

J 

ilo  décom[)osilion  ou  de  dissoeialioii. 

'2.  D'apréa  cea  nombres^  le  chlore  pazeu.v  doit  décoinpoaer  tous 
les  oxydes  mélalU<iues  anhydres  oompris  dans  le  laldeaii,  aveo 
j'ürnialinn  de  eliloi'Ufcs  inélaliiqiies  et  d’oxygène  gazeux. 

(Test,  en  elTel,  <'o  (juc  rexpérience  vérifie;  [Knirvu  (jne  l’on 
déicrmine  la  réaclion,  en  élevaiiL  couvenaldciiient  la  teni[>é- 
j'aliire. 

f.a  mènnr  réaetion  a  lieu  égnloinciiL  avec  les  oxydes  d’or, 
de  platine,  clr,,  conrorjnéiiiont  à  des  pi-évisioiis  analogues.  Mais 
ees  métaux  n’ont  pas  été  oompris  dans  le  laljlean,  paree  (pie 
lc‘iir.s  oxydes  sont  lacilemcnl  déconijiosahles  par  la  clialeur  seule; 
c’esl-à-dire  [lar  une  éncigie  étrangère  <pii  agit  dans  le  même  sens 
([ue  l’aftinité,  et  dont  les  (.‘Héts  ne  jieuvent,  dans  ee  cas,  en  (Mi*e 
-séparés  avec  certitude.  L’exi-stenre  d’une  décomposition  ana¬ 
logue,  i[uoi<pie  plus  limitée,  a  lait  exelnie  amssi  du  taljleau 
les  eonipo.sés  l'erriijiies,  cuivriipies  et  meicurenx  des  idéments 
ludogènes,  tous  cor[)S  déconi[iosalilo$  d’ailleurs  par  le  gaz  oxy¬ 
gène  à  liante  t('in]iératur(', 

i.  .yjoiitons  enlin  ijm*  les  oxydes  terreux  et  plusieurs  auti'os 
alisoi’bent  déjà  à  tVoîd  le  chlore;  im  rormant des  hvpoeliloriles  et 
autres  com[)Osés  secondaires,  dont  la  rormalion  est  rendue  pos- 
silih*  par  l’excès  d’énergie  ipjo  le  svsiènie  cldorcet  mêlai  jiossède, 
par  rapport  au  systèuie  imitai  et  oxygène.  -Mais,  à  une  lompéra- 
tnre  suriisaimiienl  haute,  cescompû.sés  peu  stables  sont  détj’uils. 
Au  delà  de  ce  degré  de  tempéi’alnre,  la  réaction  se  réduit 
doue  à  une  svdjslitution  directe  }mre  et  simple  du  chloi'e 
à  l’oxygène. 

5.  La  suhslHuiion  coniruire,  (éest-à-dire  celle  de  l’oxvgène  au 

"K  ^  ^ 

chlore,  peut  avoir  lieu  avec  certains  métaux,  telsqiu’  rahimi- 
iiium.  Mais  elle  s’e\|itique  ]iac  des  raisons  ihenniques  sein- 
lilahles,  cl  foiiniit  dès  lors  une  conlirmation  ti'aj))>anfe  de  la 
théorie. 


ÜËIlTtlEUOT,  —  MüC.  cliim. 


If.  ~  ai 


.i8'2 


Ainsi  ; 


STAugit:  cfiiMigi’E. 

Al'^  4“  (lêgiigce  environ  ;  +  lî)5*"''’,8 

Al®  -f*  Cl^-=  iuiliydre,  Jég’jtg^e  :  -f- 


Dès  lots  le  déplacenient  du  rJilore  (cir  ruxy'rène  dans  le  elilo- 
rufc  d’aliiminiuiti,  avec  l’oi’inatioii  d’alumine,  doil  dé^a|>ei‘  un 
uouilu'e  voisin  (le -)- lin  l’ail,  le  cliloi  uee  d’aluniinium, 
chaulï'é  au  rouge  sombre  dans  l’oxygène  sec,  au  sein  d’un  petit 
liallon,  dégage  du  chlore,  ha  i’éactiou  est  incoiuplèle,  soit  à 
cause  de  son  extrême  lenteur,  soit  à  cause  de  la  rorjualioii  de 
(jucbiiic  oxychloi'ure,  acconij>agnée  de  jdiénoinèncs  d’cipiilibre. 
A  une  ()lus  liaule  ttuupeîralure,  ces  elVels  deviendraient  sansdoute 
plus  nets;  mais  j’ai  été  arrêté  par  l’atlmpie  des  vases. 

(i.  Certains. aulres  déplacements  du  chlore  par  roxygène  jteu- 
venl  avoir  lieu,  eu  raison  de  la  tbrmation  iVoæydes  »o>t  éqiiivalenis 
(nt:v  chlfii'nre^  <(ècomjiosès/ï'e[  est  le  cas  du  chlorure  mauganeux. 
Sa  chaltnir  de  Ibnnalion  (!>(>  Calories)  surfasse  celle  de  l’oxyde 
itiangauciix  (Al  Caloi'ies);  mais  elle  est.  surpassée  à  sou  lour  par 
celle  du  bioxyde  (58  Caloidcs)  :  le  déjdaceuieiil  direct  du  chlore 
]iar  l’oxygène  doit  donc  être  possible. 

Kn  eiïel,  le  cliloi’ure  mangaoeux  anliydi’e,  cbaufTé  foiienieiit 
dansuu  malras  de  verre,  au  sein  d’une  atmosjdièrc  d’oxygène 
sec,  dégage  du  chlore  et  rorjiie  un  oxyde  inangaiiitjiie;  jiro- 
Itabîement  identique  avec  l’oxyde  obtenu  |>ar  la  calcination 
du  bioxyde,  cl  dont  la  clialeiir  de  l’ormation  doit  être  voisine 
de  celle  du  bioxyde,  si  même  elle  ne  la  suipasse. 

Je  rappellerai  ici  rpie  le  percblorure  de  lcr,  cliauÜ'é  an  rouge 
sombre  dans  t'oxygène,  fournit  aussi  du  chlore  et  du  peroxyde 
de  fer.  Mats  le  résultat  est  (’omidexe,  le  perchloruro  de  fer 
éprouvant  dans  ces  conditions  un  eommeiiceuuuit  de  dissocia¬ 
tion  propre,  avec  perle  de  chlore;  et,  par  suite,  i;i  clialeur  do  la 
Ibrmaliou  du  sestpiioxyde  se  trouvant  opposée  à  celle  du  proto¬ 
chlorure  de  fer,  (pi’eüe  surpasse  de  moitié  environ.  Le  pliéno- 
luène  est  doue  du  même  ordre  que  la  décomposition  du  chlorure 
mauganeux  j»ar  î’oxygèiie. 

Bref,  nous  pouvons  observer  ici  des  ptiénomènes  d’équilibre, 
suivant  les  masses  relatives  et  les  coiidilioiis  d’éliutimilion  de 
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r»ii  (Ml  de  l’atiliT!  des  élénieiits  aMtaijMiiisk'S  ;  allendu  ijiie  nous, 
soiimies  dans  ces  (*onditions  de  dissocialioit,  on  rénetifie  dtic 
à  l’acle  de  l’coliauireincnt  coiieotiii  avec  t’énerfiio  cltiiHir(iie. 

Le  (’lilüciicc  de  muj»fiésium  aititydre  lui-niênîc,  clianfle  tbrte- 
iiienl  dans  ruxyoèiio  an  loiid  d’un  niatras  de  veice,  doime  fjuel- 
(lues  traces  de  clilore  :  ce  (|ni  s’ex{)tit[iic,  l’oxyde  et  le  cidoj’ui’c 
rfaiil.  (brmés  avec  des  dcya'ieiucnls  de  clndcin*  [)i'esffue  iden- 
liiHies,  cl  la  |)roduclioii  d’un  oxyclilorure  dcterininant  uiu' 
siihslilntion  [lartielle,  en  vcrlii  de  réncrjfie  sii|)[)!cinenl.ai(e  qui 
detennine  la  tbruialion  de  l’oxychlorure  (I). 

7.  Le  brome  (jazenx  doit  decoinposer  prestpie  toun  tes  oxydes 
mctitfliijnes  com|)i‘is  dans  le  tahleau,  avec  Ibi'iualion  de  liro- 
iiiurcs  niélallitjues  cl  d’oxyjzène  lihre;  ci(  qui  os}  conl'orrne  à 
rcxiicriciicc  ^('iici'alc  des  cliiinistes.  Il  snl'tit  de  chanlVcr  ccs 
oxydes  dans  la  va|)Ciir  de  hronie  poiii*  les  chaufïcr  en  hi'ouinres, 
avec  dcfiairement  d’oxyiiènc. 

8.  La  sithslilufioH  inverse^  c’es!-à-dire  celle  diibroinc  jiai’  l’oxy- 
"ène,  doil  cejieudant  se  |u*odnirc  avec  certains  inélaux,  tels  (fiic 
ralutniuiiini ;  |dt(s  aiséinenL  nièiue  que  c^etle  du  chlori'  par 


roxvfrèue.  ICn  cO'ct  : 


Üal. 
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Ainsi  II'  dc|daccnicn1  du  hroiue  gazeux  par  roxygène  sec 
d(’‘gagc  +  6^'"'','^.  ICn  fait,  le  broiimrc  craluniiniuiii,  cliaullc 
au  rouge  soiiilu*e,  iirciid  Ibii  dans  l’oxygène  sec;  il  brûle  avec 
llaniine  cl  roriualion  de  bi'ouic  cl  d’alujuim;  anhvdrc. 

L, 

Celle  vire  d'on  broontre  tnêtotliiftie  m'a  paru  liés 

digne  (riulcrt'l  :  elle  rappi’oclic  te  bromure  d'aiuminiuiu  du 
bromure  jiluisplioreux,  <pii  |(oss(‘ile  la  même  projirièLé.  Tous  ces 
résullals  rournissoul  de  nouvelles  pi'cuves  à  l’ajipui  des  lois 
de  la  nouvelle  méeanhiue  cliimi(iue. 

11.  Dans  rordre  même  de.s  mélaux  propi’cmcnl  dits,  Vü.np/éne 
et  (e  brotne  doivent  se  faire  équilibre  vis-à-vis  du  zinc;  les  cha- 


(!)  tSinif  l:i  ro^er^’c  ikie  li  qiLeliiiie  action  sjconilaire,  produite  par  Je  rase  de 
verre . 
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leurs  liéjrun'écs  éliiiil  à  jicu  pi’ès  les  mêmes  vers  400  àaüO  degrés. 
Kn  cilel,  un  eoiii'aiil  (le^az  oxygène  sec  dégage  le  lu'ome  gazeux 
du  l)romurc  de  zinc,  ehaulTé  dans  un  inalras  jusqu’à  volatilisa- 
lion.  Mais  la  réaclion  est  incomplèle  (oxybromure?). 

Avec  le  bromure  de  magiiésiimi  anbydre,  meme  l’éaclion, 
également  eonrorme  aux  valeurs  tliermi([ues  les  jdns  pi'obables. 

Avec  les  b  rom  m'es  de  iiolassium,  de  sodium,  de  Ijaryum,  de 
calcium,  irargcnl,  on  n’ubscrve  rien  d’analogue. 

Au  eont l'aire  le  broinui'e  mangaiieux  aiiliydre  est  làcilemenl 
décomposé  [lar  le  gaz  oxygène  sec,  vers  le  l'ouge  sombi'C,  avec 
dégagement  de  lu'oruc  cl  (’ormation  d’oxyde  mang‘anî([uo  :  ce  <{ui 
pouvailèlrc  prévu,  d’api'ès  les  faits  relatifs  au  cblorure,  et  la 
ciialeur  de  broiuuraliou  îles  métaux  étant  toujours  moindre  que 
la  cfaîeur  de  cbloi'uration. 

10.  Les  ilejilaevmmU  récîpiwiues  enlre  i’ o.ci/ijène  ijazeu.^  et 
riode  (jtizieiu'  méritent  une  attention  toute  ]iurticulière.  En  effet, 
les  ju'évisions  déduites  des  nombi’esdu  tableau  sont  ti'és  [irojires 
à  pcrmeltre  la  discussion  de  la  Ibéoric,  en  l'aison  de  leur  diver¬ 
sité  :  les  réactions  prévues  d’après  le  signe  de  la  cbaleur  déga¬ 
gée  devant  être  contraires,  suivant  la  nature  des  métaux  mis 
en  présence  des  deux  éléments  électro-négatifs. 

1"  Avec  le  polassium  et  le  sodium,  à  une  température  conve¬ 
nable,  riode  doit  déplacer  complètement  t'oxi/gène  :  c’est  en  effet 
ce  que  Gay-Lussac  (1)  a  observé,  dans  .'^on  remarquable  mémoire 
sur  l’iode;  eu  opérant  avec  les  oxydes  de  jiotassium  cl  de  sodium 
anliydrcs  et  la  vapeur  d’iode  vers  le  rouge  ob.scui'. 

Cependant  la  réaction  inverse  peut  être  observée,  au  moins 
jusqu’à  un  certain  degré,  à  une  lempéi'ature  moins  élevée  et. 
dans  des  conditions  spéciales,  ainsi  que  je  l’ai  montré  (“1).  En 
effet,  l’iodurc  de  })otassium  sec  alisorlic  l’oxygène  vers  400  à 
450  degrés,  en  formant  un  iodalc  de  potasse  basique  et  un 
iodiirc  iodiiré.  Mais  ici  intervient  une  éneigie  complémentaire, 
duc  à  la  réaction  de  l’oxygène  sni'  Tiodui'c  de  potassiiim,  avec, 
formation  d’iodate  de  potasse;  réaction  qui  dégagerait,  à  la  lem- 


Ammks  de  cfilmifi,  t,  p.  3é>,  :î7;  !8|  L 
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pncaliirc  onlitiaifc,  +  1  poui’ fhar[U(‘  (;<]nivalftiil  d'ioditfe 

cliîinpï'  OM  iodiitc  nciilre.  Celte  ('•nei'>ie  peut  concourir  d’ailleurs 
au  déjdaceiiiciU  siinultaiié  iruiie  cerlalnc  liose  d’iode  |)ar  l’oxy- 
u’ène  ;  car  elle  surj^asse  tout  écai't  vraiseniblahlc  entre  lu  chaleur 
de  Idniiatiou  de  riodiirc  de  polassiuiu  et.  celle  de  l’oxyde  de 
j)Olassiu!u  anhydre. 

11  est  en  elTet  (’acile  de  s’assurer  ipt’iin  courant  d’oxygène  sec 
dirigé  sur  riodiirc  ilc  potassium,  cliaulVé  dans  uu  uiatras,  loruie 
un  couijiosé  liruii,  oapaltle  de  déîia^cr  ultéi ienrciuonl  de  l’iode; 
ipiohpie  la  [■éacliüu  de  l’oxygène  soit  ici  Iden  moins  prononcée 
(ju'avec  les  ioilures  niélalliipies  prO]n  oinenL  dits, 
h’iodiirc  de  sodium  sc  comporte  de  même, 
ha  iiinnalion  de  riodale  de  potasse  et  des  composés  secon¬ 
daires,  (pii  en  dé-rivcnl  dans  celte  ciri'OtisLauce,  est  accompag  née, 
comme  je  l’ai  montré,  de  phénomènes  de  dissociation,  dans  les¬ 
quels  l’oxynèm*  i;!  l’iode  sc  l’onl  éqnilihrc. 

Mais  l'ail-on  disparaître  cotte  complication,  en  opérant  à  une 
lempéralnre  telle  que  l’iodatc  cesse  d’exister,  et,  pai*  coiise- 
quenl,  de  [muvoir  se  produire;  ou  bien,  en  taisant  intervenir  un 
excès  de  va|ienr  d’iode,  capable  d’entrainer  à  mesure  l’oxyiièiie 
mis  en  lilierh'*,  on  observe  les  pbéiiomèiies  reianinus  par  Gay- 
Lussai-  et  prévus  pai*  la  lliéoric  thermique  des  artinilés, 

Ijelle  réaction  do  l’oxy^iènc  lilne  siu'  i’iodiirc  de  jiotassiiiui 
expliipie  l'acilement  les  diiUcullés  <|tie  l'on  éprouve  à  [inqiarei’ 
de  l’iodiire  dr;  |>olassium  non  alcalin.  La  ]iréscuce  d’mi  |)eii  de 
potasse  caustiipjü  et  d’îodate  de  potasse  était  aiiirel’ois  atti  ibuce 
il  nue  action  de  l’acide  carbonique;  il  est  possilde  en  eHet  que 
cet  acide  ne  soit  [tas  sans  action  sur  t’iodurc  de  {totassium  : 
mais  raclion  [irincipale  est  duc  à  l’(ixyj;ène.  On  jtensaît  aloi's 
pouvoir  piiritiei’  riodure  de  potassium  j>ar  la  l'iision  ;  mais  on 
coni(irend  aujourd’hui  pouripioi  ce  moyen  est  défectueux  ;  c'ar 
l’oxyfièuc  de  l’air  [iroduit  toujours  pcmlaiiL  celle  opération  une 
[telitc  quaulilé  de  potasse  et  d’îodale  de  potasse. 

On  sait  que  hi  présence  de  ces  coi’its  doit  être  évitée  avec 
soin  dans  riodure  de  itolassiuni  destiné  aux  iisajies  tbérajieu- 
lirpies,  la  pulasse  agissant  comme  caustique,  et  l’acide  indique 
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pfoduisaiil  (le  Irèsjri'aves  <l(‘S()t'»l res  dans  l’(H'|ianisnie  :  le  dernier 
-surlonl  est  dun^rereux.  Or,  on  ne  peut  jriière  parvenir  à  l’éviler, 
d’après  ce  ([ni  préeède,  fürS(|u’on  soniiiet  rindure  de  polassiitni 
à  raclîon  de  la  rhaicnr  en  ptvscnec  de  l’air. 

Au  eonlraire,  avec  le  cnlrium  el  raluminium,  rori/gène 
doit  ilêpiticer  l’iotle  fpfzeîix  dlreclentenl,  d’aiu'cs  les  nombres 
liienniijtK'S-  C’est  ce  que  rexpéricnce  conlirnie  pleinemenL 
Fondons  riodiire  de  raleitim,  iilîn  do  l’obtenir  anbvdre,  dans 

H  ' 

un  petit  ritalras,  au  sein  d’une  atin()S[ib(!re  inei'to  :  nous  consta¬ 
tons  ainsi  (jiie  la  chaleur  seule  ne  le  dêeonqtose  pas;  jtuis  lais- 
sons-le  refroidir.  l{eiiiptissoiis  le  ballon  d’oxvj;êne  sec,  par  dépla¬ 
cement,  et  cbaiiflons  de  nouveau.  Ibjs  (pie  le  .sel  commence 
à  Ibiidre,  l’iode  scdéirajïe  cn  abondance  sons  le  jet  d’oxvjiène, 
cl  l’on  [leiil  ainsi  [larvcnir  iiisiju’à  la  chaux  pure,  au  boni  d’un 
teiii](S  convenable.  C’esl  une  belle  ex[)(’i’ieiicc  rb‘  coiir.s. 

File  r(ni.?sit  également  avec  les  iod lires  an liydrcs  de  baryum, 
de  lithium  et  de  strontium.  Ce  dernier  i‘ésis(c  mieux  (pie  scs 
congénères  :  ce  (pii  est  conroniie  encore  aux  prévisions,  les  (dia- 
Icurs  de  rormalion  de  l’oxvde  el  de  i’iodure  de  strontium  vms 
5ü0  (le}ïrés  étant  à  |ieu  près  les  mêmes. 

Cependant,  d’après  Gay-Iaissac,  la  tdiaux,  la  baryte  et  la  slron- 
liane  ]iciivent  alïsorber  t’iode,  sans  déjraiîer  d’oxv'rcnc  :  sans  nul 
doute,  avec  formation  d’iodatc  ou  de  pei  iodate,  et  suivant  niie 
réaction  analo{i(ie  à  celle  qui  a  été  signalée  plus  haut  pour 
l’iodurc  de  potassium.  .Mais  c’csl  là  une  réaction  secondaire, 
dont  les  [uodnits  disparaissent  .sons  rinünencc  d’une  Imnpéra- 
tiire  })liis  haute  ou  d’un  excès  d’oxyjîène. 

Tous  les  métaux  tei'reux  se  comportent  de  même.  C’esl  pour 
cela  que  leursiodures  sont  si  difiiciles  à  obtenir â  l’état  aidiydre: 
les  diflicultés  epie  l’on  a  rencontives  dans  la  jiréparalion  de 
ces  iodiires  sont  iirévues  par  les  considérations  Ibermiipies. 
Fil  l'éalilé,  un  seul  jirocédé  pourrait  pennettre  de  les  obtenir 
n^iourcusement  purs  :  ce  serait  d’iivaporer  leur  dissolution 
dans  un  couraiiL  d’acide  iodliydiâipie  gazeux,  pur  ou  mêlé 
d’hydrogène. 

Fc  déplacement  direct  el  abondant  (b*  l’iodc  gazeux  jiar  l’oxy- 
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‘rènf  r/'iissil  <)f?  îivt'c  riotlni'p  (!<■  iij.'i!;iu'*siiini  et  aver; 

rindujf'  (!t*  ziiir,  (loi-iiii*r  coiiis  dont  Gay-laissac  avait  déjà 
)•el)lal■(|u^*  la  d(’‘coiji|if>silion  p:ij’  l’oxyfjèm*. 

(!o  d('‘|d:in>ii)enl  a  lieu  égaicmenl  bien  avec  Tioihn'e  de  cad- 
minîH,  beau  f<ji‘|is  crii^tallisé  èt  atiliydre  que  l’o»  pfociii’c 
aisérueiil  dans  le  enmincfta'. 

l/iodiin*  niaii}jfaii('MX  si'c  pcend  i‘eu  dans  l’osyjiène  et  lirùhi 
eoiiiinn  de  raiinuloii,  en  déiïaefpaiil  de  Tiode  et  en  laissant,  ch' 
Poxyde  ma ni^a nique. 

Les  indiiiTS  d’êlain,  (rantinioitie,  d’ai'senie,  eiiantlV's,  sont 
attaqués  si  énei'‘ïif|ueinent  pae  J'oxypèni',  qu’ils  [ireniiejit  reii  et 
lin'iif'nt  avec  nue  llartinie  eon^'C,  en  pi'odiiisant  de  l’indi'  cl  des 
aeides  stanniqne,  antininniqiie,  atsénienx  :  «n  y  l'cviendi’a. 

I,a  riième  réarlioii  a  tien  av(*c  t’iodnte  d’îiluniiinuni.  Lu  elTel, 
.MM.  Iteville  et  Troost  ont  observé  la  coiiibiislion  vive  de  ei't 
iodni'e,  dont  la  vajunir  détone  quand  tdio  est  niélaiip'e  fl’oxy- 
p'ène.  M.  llanierenil!i'  a  observé  aussi  la  combustion  ib'  l’iodni'e 
de  titane;  M.  Krîedid,  celle  d/*  l’iodun-  de  silicium.  Ajoittoiis 
qu’il  en  est  de  même  des  iojlures  de  [diospbore. 

Dans  tontes  ces  réai-lions,  il  v  a  siibsliliiUon  dina-le  de  l’iode 
par  l’oxyeènc,  avec  un  dégaftenicnl  de  cludeiir  eot]sidéral)le,  et 
conrorme  aux  prévisions  friniéralos  de  la  tliéorie.  Soit,  par 
exemple,  ri(Mjm'(>  d’alniainium  eomparé‘  à  rainmine  : 

Al-  +  (t*  AI'O*,  tl('‘gap;i‘  environ  :  -f-  ; 

Aî*  -f-  1  '  g:iz.  —  Al-F  aiiliytire,  ijégnge  :  +  Sf)'-''’,;}. 

11  résulte  du  ra[)pi'aclicnient  de  ces  nombres  que  le  dé[}|ace- 
ment  de.  l’iode  jrazenx  par  l’oxyfîèm'  sec  dans  l’iodniMs  d’aliinil- 
nium  dt'ga^e  +  lOil''*',.*);  valeur  éiioiatie  et  (pii  expliipu'  bien 
rinlliiminalion  d(‘  l'iodtire  d’aliiiiiinium, 

.■p  Mais  le  siffiie  thermifpie  tiu  plimomène  detneure  uidéci'i 
/tour  rhditt'ede  /i/om/q  le  proloiodnre  de  cuivre  (dans  les  liiriiLes 
des  tenqiératiires  orditiaii‘(;s  des  exjiériences);  probablcmenl 
itnssi  pour  /’/o(/icre  de  bismuth. 

Aussi,  cireonslanec  lamiaiapiable,  \oyons-noiis  repai'allre  ici 
ces  [dii’moiiiènes  d’ctpiilibrc  et  d('  dissociation,  aecompaeriés 
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sans  (ionte  [>ar  la  l'üi'malion  de  (‘Oiii|iosés  secondai ros ,  oxy- 
iodnrf’S  ou  aulrcs;  idicnoniètu's  fjui  iionnolteril  de  déplacer 
à  v()loulé  ehaeuti  des  élémcnls  par  son  antagoiiisle,  suivanl  le& 
pro[iortioiis  rclalivos  niiscs  en  présenee. 

Par  exemple,  Tiodiirede  ]doinl),  riodurc  de  In'smulli,  rio<lure 
de  merruie,  eliaiiiïés  rorlemenl  dans  une  almosplièrc  d’oxy- 
^•ène,  dé'ia}i‘ent  de  l’iode,  quoique  avec  dit'tienllê,  surtoul  jïour 
les  deux  pivniiei'S.  Mais  Gay-Lussac  avait  sijïnahî,  dès  1814,  les 
déeoiiqiosilions  inverses  di^s  oxydes  de  plomb,  de  insmutli, 
pai'  l’iode  avec  défiiigemcnt  il’oxyi^êne  et  lormaJion  d’iodures 
{hc.  Ci'/.,  [).  87  et  89).  Le  protoxyde  de  enivre  alisorlte  d’abord 
l’iode,  d’après  Gay-Liissae,  sans  déiiaiifer  d’oxygène  ;  ce  cpii  ])er- 
mel  d’ex|ilii[uer  la  décomposition  de  riodui'c  cuivreux  par  la 
rormalion  lem)ioraire  d’un  oxyiodurc. 

■I®  Uenx  mélanx  scnlemenl  resleni  à  examiner  sur  notre  liste: 
le  mercuj-e  (d  l'argmil.  î'oui'  ces  tleux  métan.x,  la  (dialeur  de 
t'ormation  dos  iodnres  surpjtssi*  uolabientenl  celle  dt'S  nxydi'S- 
Aussi  l’ioilc  dé[)la(’<*-t-il  aisémciiLroxygènc  de  ces  oxydes;  tandis 

é 

i|ue  la  réaction  inverse  u’a  point  été  obsei'véc.  Un  jet  d’oxygène 
dirigé  SUT'  i’iodure  d’argent  rondu  n’en  extrait  point  d’ioibr. 
Avec  l'iodure  de  mei'cni’c,  on  n’obsci'vc  autre  chose  qiu'  des 
traces  tl’iode,  [)!'04luites  par  la  dissociai  ion  spontanée  de  l’io- 
dui'e  qui  se  sublime. 

11.  Ku  l'ésumé,  les  réactions  comparées  des  éiénieiits  Indo- 
gètu's  et  de  roxygèiic  sur  les  diveis  un’djmx,  les  déplaccinonls 
réciiirOf[ues  entre  Tiode  et  l’oxygène  en  particulier,  ne  dépi'mleni 
ni  du  tv[)e,  ni  des  (’orninles  atoinif(ue.s  ou  aulresdf'S  eombinai- 
soiis.  l'’llcs  UC  sont  jais  davantage  réglées  par  roriire  cleetro- 
cbimîc|UC,  réputé  invariiiblc  et  absolu,  des  étéuieuls  antago¬ 
nistes.  Mais  elles  déjiendcnt  au  contraire  des  ipiantités  de 
chaleur  dégagées  par  la  combinaison  directe  des  métaux  avec 
cliacim  des  élémcnls  :  la  eonnaissanee  de  ces  quanlilés  de 
cbalcur  permet  de  i)révoir  le  sens,  les  particularités  et  le  ren¬ 
versement  même  des  l'éaclions. 
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ACTION'  DES  ÉLÉMENTS  Sl’ft  LES  COMPOSÉS  IMNAIISES. 


«9 


§  i.  —  f^uilre  et  le**  elemeiit^t 

1ialii|;èneH^  iiiiim  iiii\  i»étHlli»ïtleM  ei  hii\  jieldiflulileA. 


'A— 


1.  L:i  cliiilinii’ (II'  Ibriiialioti  des  rliloi'iii'es  iii('taîli([iM‘s  projirt 
iiit’til  dils,  [jfis  sous  l’éliil  anliydre,  surpasse  (ui  jiéiuM'iil  celle 
des  oxydi'sroi'respoudaiits.  Aussi  le  cliîoi  e  déidace-l-il  eu  ji'éuéral 
roxviièiu'  dans  tes  oxydes  mélalliqiies  salillaldes.  Ce'  dernier  l'ait 
est  une  vérité  elassiipie  (1),  <|ui'  li'S  doutu'es  t liiîi'uiiques  nous 
pei’tuetteul  de  [)révt>ir  et  d’inlerpre'ler  ;  ainsi  que  je  l’ai  ttioiilré 
dans  le  paraniaiplie  |u'éeédenl. 

An  rontraire,  la  clialenr  de  rorniatioii  des  acidc's  anliydi*es 
l'ortnés  jiar  rutiion  do  l’oxypiMe,  soit  avec  les  niélalloïdes,  soit 
avec  rei'tains  uii'taux,  surpasse  le  |»!iis  souvent  la  rlialenr  de 
rnriiiation  des  eldoi'iiivs  eorrespondants.  Itès  lors  la  iKéoi’ie 
indique  que  roxyjiène.  doit  déplace)'  lo  (diloi'e  dans  1(!S  eliln- 
l’ui’es  l’éjiutés  aci)los  qui  l'eiuiilissent  celte  condition  :  je  proii- 
vt'j'ai  (}ii’il  en  est  l'éclleincnt  ainsi  pour  le  pliosjtliore,  rai'sonic, 
le  1)0 le,  II'  silicium. 

C.es  (léplaoemenis  so)it  simples  cl  nets,  tonies  les  lois  que  la 

ililVérence  entre  les  rlialeuis  de  l'orniation  de  l'oxvde  cl  du 

1. 

cliloi'un*  est  considérahie,  et  que  leseor[)S  [trimilirs  ou  résultants 
toiil  stables,  c’esl-à-dirc  )n‘is  au-dessous  des  Jimili'S  de  disso¬ 
ciation.  La  l'i'actiou  exijié  [)onr  .se  développer  une  leni])ératui’e 
eonvi'uable,  d'oi'ilinaii'i'  voisine  dn  roniic  sombre. 

Les  l'ciations  sni vantes  sont  encore  |diis  nettes  :  les  cliaieni'.s 
lie  l’ormatioii  des  lu’omui’es  acides  et  surtout  relies  des  iodoces 
acides  sont  loniouc.s  ti'ës  inlécii'iires  à  celles  de.s  acides  oxvuénés 
eorrespotidanls.  Aussi  roxypuie  sec.  décom]iose-1-il  an  l'ouiic 
uaissaut  les  liromures  cl  les  iodurcs  acides  (eeiix-ci  avecilamme, 
à  cause  de  la  [ictitc.sse  relative  de  leur  chaleur  de  t'ornialion), 
i'orniés  [lar  le  pliospliore,  l’ai-senic,  ranlimoine,  l’étain,  le  bore, 
)c  silicium. 


'  I)  liuy-Lnssiic  f't  TliLnianl, /tec/im'fie.s  Düvv. — Voyez  aussi  le 

travîiil  |)ul)liü  iluiis  ces  ileniiêies  années  jiîu'  .M,  I;.  Welier  {}‘o/jff.  Ajui.,  t.  CAI1, 

|i. 
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STATIOl’F.  CIIIMIOI’K. 


C’i'sl  irî  îo  HiottM'iil  lie  itieri  [iréilsci'  roi'dn*  des  [liii'jioinènos 
<|iuî  )a  tJiéüi'ie  nouvelle  pei'jiiel  de  |>i'évoir',  el  l’oi'ilie  de  eeiix 
([ii’elle  laisse  inrcilains  ;  (ion  jiaire  qu’ils  t,'el>n|ij')cnl  à  ses  jieiii- 
eijtes,  tuais  à  cause  de  noire  i<;noraiice  aeluellc  des  données  qui 
en  rèîi'lent  l’apidicalion,  Kn  fiénéral,  ce  qui  se  liasse  au  i'onj;e 
blanc  est  au  delà  des  limilcs  de  nos  (irévisions,  parce  que  nous 
ne  eonnaissons  jîiière  pour  ces  lentpéraliires,  ni  l’état  de  disso¬ 
ciation  propre  des  composés,  ni  leur  clialeiirde  formatton. 

Insistons  sur  ces  deux  points.  Un  système  dissocié  renrer- 
manl  une  portion  du  radical  libre,  ce  dernier  pourra  s’unir  avec 
un  antre  éléineiit  mis  en  présimce.  Par  suite,  celui  des  deux 
composés  qui  dégage  le  plus  de  clialeur  tendra  à  se  former  de 
préférence,  aux  défiens  de  rélérnent  eorrespondanl  et  du  radi¬ 
cal;  mais  seulement  suivant  la  proportion  où  il  existerait  à  Péta! 
isolé  et  à  celle  tempérai  me.  L’antre  composé,  celui  (pii  dé;ïa;^e 
le  moins  la  chaleur,  se  l'orme  cependant  aussi,  et  il  prend  une 
fraction  du  radical  resté  lilirc,  fraction  délerrnitiée  par  b'  coel- 
(icient  de  di.ssocialion  propre  au  deuxième  com]iosé  :  ce  qui 
iiiodilic  [larfois  ([iiebine  peti  les  conditions  de  l’équilibre  relalif 
au  premier.  Les  composés  résiiltants  pourront  être  manifestiîs 
par  relroidissement  lirusqne,  on  par  eittraînemenl  dans  itri 
courant  pazeux ,  ainsi  que  l’onl  nionlré  les  travaux  classiques 
de  -M.  11.  Sainte-Llaire  Deville, (1). 

Kn  résumé*,  dans  ces  conditions,  les  réactions  et  les  équilibres 
ilé|ieri(lciiî  di‘S  coeflii-ienls  de  dissociation,  —  mal  connus  au 
roiijïe  blanc,  —  el  de  la  clialeur  de  foi’maliou  des  composés,  — 
qui  ne  l’est  pas  davantage,  nos  mesures  aclnetles  se  rapportant 
à  la  tem]iéralujx‘  ordinaire,  A  la  vérité,  les  elialenrs  spécifiques 
ayant  t;té  déterminées  jusque  vei's^iOO  à  DKI  degrés,  on  peut  cal¬ 
culer  lescbaieursilc  formation  des  composés  jusque  vers  le  rouvre 
sombre;  mais  au  delà  nous  ignorons  la  loi  de  variation  des 
chaleurs  spéciliques.  Or,  celles-ci  croissent  ]ioiii*  tes  gaz  com¬ 
posés,  oliscrvés  par  MM.  Itegnanlt  cl  K,  ^Viedemann,  avec  une 


M)  A  cet  ordre  tic  plu^nomènes  |i;iraÎ53ent  se  rattacher  les  formalifln»  de  rlilonirc 
.•ü’aliiioîiilLJiJi  et  de  sillcùmi,  aux  dépens  de  la  sîhce  et  de  ralbiunîiie  cliaiifrêes  au 
rouge  lîlaiic^  dans  les  expériences  de  >1.  U,  \Vebei\  .lîin,,  t*  CXIl,  jh 


ACTHI.N  IIKS  KI-KMKMS  SI  R  LES  COMPOSÉS  RINAIRES.  iftl 

■ 

«'(•((■rilé  (1.  I",  p.  4:îi  à  i:ÎO).  Par  suite,  les  rlialeui's  de 

eorniiinaison  lÜKiiriiieiil  fa]»irleM]enl  ;  pcut-èire  ujôine  (icvieiinetit- 
elles  milins  à  nne  leiii[iératm‘e  snllisante  (I).  Kn  tout  eas,  leur 
irrandenr  n'ialive  est  iiiodlliée  dans  iiiu‘  proportion  inconnue. 

Je  n’insisterai  donc  pas  dans  ce  ((ui  suit  sur  les  réactions  o|)é- 
|■|•es  entre  les  composés  dissociés,  ou  pris  à  une  teinpéraliirc 
excessive. 

Voici  le  détail  de  mes  obsei’valions. 


i.  i'iMisi'iioiŒ.  —  Données  lhermufites  (:2). 


ICiil. 


^  +  0“  —  PhO*  (aciiie  [iliosjtliovitiiie  anliytlt'c),  tU‘ga{îe  :  + 

(  P^Ji  +  O'*  =  lUiO'EniliyJrc;  ('li!iI.iiicoim.,tiuii.^  luoinilrc  tpie  -f"  ti7,i(ac.liyilr,) 

Pli  -{-  =  [’hCE,  dégage.. . .  IU7,8 

Pli  +  C|3  -j-  Oi  PhCPO'J .  +  U'2,fi 

l*li  -f-  Ci*^  lit|iiide. . . .  +  75,8 

Pli  -p  Rr®  gîiiî.  =  Plilîr'  liijiiide . .  -p  IJr*  lii(.  :  d“  J-jt) 

Pli  -p  [■*  giiK.  —  PtiP  crisliill. . . .  +  20,7 ;  F  soL  :  +  I u,,5 


U  c 


il  (‘S 


1"  1/oxvii‘éiic  doit  diudaciM’  le 


cliloi'C  dans  Ic'  jicndilonire  de  jdiospliore,  en  forinanl  d’ahord 
de  l’oxyclilonirc ;  ee  ipii  dépagerail,  à  froid,  30,7 ;  jinis  de 
l'acide  plios[diorii[iie  anhydre,  ee  (pii  défiagerail -|- 7 i,  1 . 

C'(’si  en  ell'et  la'  cpie  rcxpéi’i('n(;c  véi'ilie.  I.e  perclilorure, 
1-1^1111'^  avec  l'oxypènc  vers  degi’és,  dans  une  tube  do  veri’o 
M’cllé,  se  elianiie  mi  oxvciiloi'iire,  avec  déj>:aeoMieiil  «le  clilore; 
(diservalioji  ipii  ronlirme  une  ex]>érience  ahléi'ieurc  de  .M.  l'au- 
driiiiont.  .\n  roupi'  vif,  IL  Pavy  a  obtenu  l’aeide  pliospboi’irjiie. 

A  la  V('‘rilé,  le  ciiaiigcment  dn  perclilonire  de  plio.spiioi^e  lui 
oxycblornre  jiourrail  être  irilcrpréti'  auti'ement.  On  pourrait 
admet  Ire  ipie  le  perclilorui’e  .se  déi'ompose  à  chaud,  en  cldonire 
jdios|iltoi‘oux  et  chlore  lihre;  !e  ehloriii'e  phosphoreux  s’iiiiissanl 
ensiiile  pemhml  le  l’oIVoi  disse  ment  à  i’oxyirène,  de  pi'éférenee 

(I  )  Vtnvïî  nuïh  ülî^rrviuiinis  à  œt  év:ard,  /IrïfM/e-ç  de  cidmieel  de  phjsdfue^  5*  sdrie» 
t.  |V,  p.  15,  Pi  lo  (jiésciit  tmvnî^p,  lomt;  1*“%  p.  îJdli. 

(tî)  données  so  rï\j>  port  eut  ù  une  teinpêraLure  voisine  lie  Î5  de^és;  tandis  tjuc 
les  rônclioijs  qui  vont  dire  citées  uni  Jieu  vers  5(X)  ù  (iOO  dei^rés*  Mais  lecart  des 
vu  leurs  iiijiijérh]ups  rî*dns!suîi  est  trop  l'oiir  dire  crujiju'iisé  par  les  itiégiilitùf 

protiuiles  par  les  difTérences  des  ctiakurs  du  riisinu,  de  vaponsatioii  et  des  chaleurs 
spéciliqiies  ;  reflet  de  ces  djnurcnet.’S  rétmfes  ue  pouvant  ^uôrc  dtre  évalué  au  delà  de 
il  à  8  t'alories. 


I 
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<U)-2  STATlnH-:  ClIIJIIOllE. 

au  cliloro,  JlaiscfHto  [utIuivuci*  est  une  coiisr(|iit‘nf'e  de  lu  riiânie 
tluMU'ic.  iCti  (‘iïctjl’iitiiuii  (lu rlil(u'iuT  pliosphoteux  avet‘  l'oxysiènc 
il(ifî‘ujfi' -|- ;  i‘l  uvct*  le  clilufL’ -|- 3:2,0  Cos  deux 

l'f'uclious  siuijdos  ont  lic;u  (railleurs  dès  la  leui])éraLui‘e  ordi- 
iiaif(‘,  taunuu'  on  le  sait  dopnis  lonj;ienips  pour  le  clilore,  et 
oüuitue  M.  Iîrodi(*  l’a  eoiistalé  pour  Toxysièiie. 

L’üxy^èiio  doit  (iéj)la(er  et  (i(']daee  on  effet  le  ehloro'  dans 
It'  clilonii'(î  pliosplion'ux,  vers  le  roii^e,  avo(i  production  intCi'- 
jiiédiaire  d’oxyeldorure  et  pixrdnetioii  finale  d’aeide  jdiosjdio- 
|■i(pl(^;  cett(‘  dernière  réaction  dé{ra^(\anl  en  ton!  -|-  '100,1 
(ealeiilécà  froid),  Oliscrvons  (pi’il  no  saurait  ôli'O  (pieslioii  dans 
ces  l’éactitnis  et  à  cette  l(‘uipi'‘ralure  d’aeidc  phosphoreux,  le(piel 
est  cliaujié  par  l’oxygène  en  acide  phospliori(jue. 

3°  I/oxytrène  doit  d('*|)ta€er  aisément  le  brome  dans  le  bro- 
ninr('  pliospboroux  : 


il**  'P  0^  —  l’hO*'  -p  lie’  ili’ga"crail  à  fc 


+ 


En  fait,  le  broinnre  |)hosiiliorcux,  chauffé  dans  une  alnio- 
sphère  d’oxyffène  sec,  s’enlîainme,  avec  mise  en  liljerté  de  brome, 
à  une  t('mpératur(;  (pii  ne  sendde  pas  fort  éloijiiiée  de  âOÜ  de- 
Il  sc:  |>roduit  par  là  de  l’aride  [)hospho«‘i(|ue. 

Le  bromure  )diosphori(pie,  si  facilement  décoinposablc  en 
brome  libre  et  bromure  ph(.)S]dioreux,  sera  changé  de  même  par 
roxyf^ôno  cri  acitlo  phosplioriiiue. 

■4'"  /I  joiihyri.,  les  ioduros  do  pliosidior'o  doiveiH-ils  écliaiifïcr 
fat"  il  or  lien  I  leiii'  iode  ou  n  Ire  roxyj^eiie  : 

VUP  +  0"'  =  PhÜ^'  +  P  dégagerait*  * . .  * .  155,9. 

Avec  Flil%  la  clialciir  déj^agée  soi\i  plusgrîiride  encore. 

On  s^ex|)lir|tiü  aisénieiit  juir  cos  chilIVes  l'inflatiiinalion 
iodurcs  de  pliosphore  dans  Foxygène. 


3.  —  Ajîsknjc.  —  Données  ihetmitiues^ 


(  As  +  0^'  —  AsO"’  anhydre,  dégage** , 

i!  As  +  0^  =  AsO’“  anhydre . . .  .  . 

As  4”  <3^  =  Astll-^  liquide 

As  +  llr'  gaz.  =  Aslîr' trisUilL. .  . 

As  4-  P  =  Asl  *  cristal!,. . . . , , 


CnI. 

.  4"  109,7 

,  4"  dissous  :  4^ 

.  4- 

.  "P  59,  i  ;  Iii[.  :  4“ 

.  4“  1'*  solide:  4" 


ACTin.V  ilES  KI.ÉMENTS  SCi;  I.ES  COMPOSES  liiXAlllES. 

Conséqnvnce^  ckimiqitc^.  —  l”’  J>’a|ii'('s  los  cliiilVes  lie  ce 
talilcaii,  l’oxyg-èiie  lioit  üiicoinposcr  l’iodiirc  d’arscnit'.,  f;ai‘ 

AsF  +  0'  =  As0‘  4-  1-'  giiü.,  tltîgiijîerait  à  froid  :  -|-  iK,r). 

L'ioditre  d’arsanic  {'liaiitlV'  dans  l’oxy^^ènc  s’cnllamnie,  en  elVel, 
avec  i'e|it'oducLioii  il’ioilc  et.  d’aeide  arsénieux. 

l/iodure  d’antiinoinc  )n'end  égahunent  teii,  dans  les  rnèines 
circonstances  et  pour  les  tnênies  molil's. 

'•1"  De  inènie,  le  broinuj'e  irar.senic  <loil  cti'e  décojiiposé  par 
l’oxygène,  cai' 

Aslir^  +  O’’  ::=  As0‘*  +  gaz.,  dégogernil  :  +  1^.'^. 

Il  snftit  de  l'aire  tomljcr  <|iiel(jues  gouttes  île  ce  coiniyosé  dams 
un  mal  ras  de  vcri'c  [tlein  d’oxygène  sec,  et  il  ont  le  i’ond  est 
eliaidTé  au  l’oiige  sotuljre,  pour  voii'  appai’aîtrc  le  In-oine,  avec 
j'onnatioti  d’oxyluoniure.  Le  tiiènie  essai,  lépété  dams  un  iiialras 
à  long  i*ül  [)lein  d’acide  l•a^'l)ouiqu^J  sec,  ne  déteianiiic  aucune 
drroiii|iosil ion  du  broiunre  d’ai'seiiir*. 

Le  broiuui'c  d’anlijnoine  se  comporte  de  même. 

,i"  l/oxygène  doit  déplacei’  le  chlore  et  rliaiiger  le  chlo¬ 
rure  il’arscnie  en  acide  arsénieux,  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur  :  soit  -f"  7,1)  à  froid,  et  une  (pianlilé  pins  l'orle  vers 
500  degrés  (d’après  nn  ealrnl  fondé  sni'  les  chaleurs  spéci- 
liques  connues  et  les  ehalenrs  de  va[torisalion  les  ]dus  jiroha- 
Ides).  I.a  formai  ion  do  l’acidu  arséniqne,  si  ce  eoi’ps  snhsislail 
an  rouge  sans  dissociation,  ne  [lonrrait  (jit’angmontci'  la  chaleur 
dégagée. 

En  fait,  le  ehlornre  d’arsenîi;,  vaporisé  dans  iin  courant  de 
gaz  oxygène  soc,  à  Iravei's  ui]  tiihe  de  porcelaine  rougi  ,  sc 
déconqjosc ,  avec  formation  de  chlore  libi’c  et  d’iin  oxvchio- 
nire  gommeux,  blaiir  et  ainorplie,  dérivé  des  acides  arsé¬ 
nieux  et  arsénhpie.  Mais  la  réaction  est  incüm|dèlc,  une  partie 
du  ihlornrc  irar.Muiic  ti’avcrsant  le  luhe  sans  être  altérée. 
La  forjuation  de  iddore  libre  ainsi  observée  est  eonfortne  à  la 
théorie. 

Cependant  la  réaction  inverse  est  aussi  possible  ;  elle  a  été 


m  STATIQUE  CHIMIQUE. 

r^.'iliséo  j>;ir  M.  H.  Weber,  r[iii  en  u  lu’U  inie  éltide  spériale 
{Poijff.  Aitnaleny  t.  (IXll,  p.  Üiy-fi:i4).  Klle  résulte  de  lu  traas- 
Ibrination  (lireete  de  rucidc  urséiiieiix  ei  du  i  ldare  en  ini  coai- 
jiosé  inlcniiédiuire  cl  dissacialilc,  répotulanl  à  un  niaKiininn 
LbetTnii(ue  :  c’esl  un  üsychloiatix'  complexe,  déjà  signalé  pins 
liant,  le([uel  se  décompose  très  lacilemeiU  par  dislilialion,  en 
développant  du  cbloi'urc  d’arsenic  et  en  laissant  de  l’acide 
aisüni([uc. 

La  réaction  totale  exprimée  [lar  rétjnalioii 

5As(r‘  +  i(;i2  =  ;{  asO-  +  itAsCi;', 
dégagerait  (à  IVoid)  :  -i-SI,.-!. 

L’oxyclilorure  est  fortné  égaicineni  avec  dégagement  de  rlia- 
lenr.  Ce  composé  dissociable  sei't  de  jnvol  aux  éipiilibres  coni- 
plexes,  <[ui  jierinotleiit  de  déplacer,  soit  le  chloi'e  par  l’oxygène, 
soit  Toxygène  pai*  le  cliloi’o. 

ïb’S  composés  analogues  jouent  nn  rôle  tout  paj’eil  dans  les 
déplacejiienis  réci]ir(n[nes  entre  b‘s  deux  mêmes  éléments  com¬ 
binés  au  Ier,  au  innngaiiése,  au  cuivre;  métaux  avec  lesquels 
l'oxygène  et  le  cblore  forment  plusieurs  composés  en  pro[)ür- 
tioiis  (lilîéreutcs  (]t,  ■tB'i).  1-cs  effets  résultent  alors  du  concours 
(le  deux  énergies  :  rénergie  ehiniitjue,  qui  déteniiine  la  réaction 
pi’oju’emerit  dite,  et  l’énergie  caloriliipie,  la(|uellc  s’exei'ce  sur 
(pielqiies-uns  des  produits  envisagés  séparément,  et  spéciale- 
Tueiil  sur  le  composé  formé  avec  le  plus  grand  dégageinenl  tber- 
niiqtre.  Le  là  l'ésnltenf  certains  éijiiiiibres,  accompagnés  par  la 
formation  de  divers  conqtosés  itiJerinédiiiires ;  les  romlifions 
()((  masses  ridalivcs  et  d’éliminalion  par  volatilité  régissent  ecs 
éttnilibi'cs,  le  tout  cmd'orniénieni  aux  lois  de  IjertlioîleU  qui 
troiivenl  dans  ce  cas  (I)  leur  )>l(Mne  appücalton.  J’ai  donné 
ailleurs  la  théorie  détaillée  de  ces  effets  (voy.  ce  vol.,  pages  439 
à  447)  ;  tbéorie  qui  s’api)!i([nc  aux  réactions,  foi‘t  nombreuses  en 
chimie,  où  le  maximum  lhennique  l’épond  à  un  coinjiosé  disso¬ 
ciable,  soit  })ar  récliauffement,  soit  par  la  dissolution. 

(l)  f/e  c/nmie  et  de  phifuiqiiPy  B*  série,  l.  tV,  p. 
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i.  —  Etain.  —  Doimèes  Ihenniques 


Cut, 


Sri  4-  O  =  Siïi)  liydraU%  dégiige.  * .  + 

Sn  -f’  O*  ~  SiiO-  hydraté  * . .  -  . . .  i>7,lï 

Su  4"  (il  ^  Sih]J  aiiliyili'o  cristallisé-  4^  iO,:i 

Sn  4"  SuOI'  liijiiitle  4“  ^ 


Su  +  (ir  "HZ-  —  Snlîr  aidiydiT  cnslalliHé  .  -  +  Lî5,5 

Su  4“  g^iiz.  =  Snlîr^  imhydlrc  cristallisé.  *  4"  5  li'I-  -  +  î>T,2Î 


Ji‘  rajiproelie  ici  rétain  Je  l'arsenic,  du  bore  et  du  siliriuni, 
conlünnénieul  a  dos  uuaiüjiies  cliiiuiqnos  ^énéraleuient  ai'ee|)- 
loes  an 

I 

Lu  t'Iialcur  (II*  rnriimlinii  des  ûiduj’es  d’éliiiii  ti’a  pu  être 
iiiüsiii'ée;  mais,  d’après  les  arialojiies  (arsenic,  pliospliorc,  iner- 
riire,  etc.)  ; 

Su  4*  I  gfit-  =  Siil  sûliile,  ilé"agcraîl  environ.  ...  +47 
Sn  +  [■■*gaz.  =  Sid®  solide,  degugerait .  +  iO 


îct’s  chimiques.  —  1"  L’oxy^-ène  doit  dé[)lacf3r  le 
brome  dans  les  deux  bj'onnifC.s  d’étain  :  car  la  rornialion 
de  l’aeidc  stanniipie,  aux  dépens  du  lirornure  slaiinenx,  dégra- 
pei’ai!  (à  liaéid)  -|-3l,!l;anx  dé[)ens  du  Inonuire  .<taiini<]ue, 

“h 

C’est  ce  (jne  l’expérieiice  eonlii'iue,  avec  des  phénoiiiènes 
coi‘res})ondants  à  la  grandeur  relative  do  ces  ilé|ïaj^einenls  de 
chaleur.  Fii  offel,  le  lu'ornuro  stannenx,  eliauli’é  au  ronge 
sombre,  pi'cnd  l'eu  dans  l’oxygène  sec,  en  Ibnrnissant  du  In  orne 
et  de  l’acide  slannirjiie.  Le  bromure  stannicjne  donne  naissanee 
à  du  brome  libre,  mais  sans  pi'endi'e  leu. 

'i"  L’oxygène  doit  déplacer  l’iode  des  iodnres  d’étain.  En  fait, 
riodnre  stannenx  et  i’iotliire  slannirine  prennent  feu  rlan.s  l’oxy¬ 
gène,  vers  le  rouge  sombre,  avec  formation  de  vapeurs  d’iode 
et  d’aeirli*  slannif|ne. 

.+  Le.'i  réactions  dos  chlorui'Cs  d’étain  donnent  lien  à  des  l'e- 
manpjes  spéciales.  On  sait  avec  quelle  facitilé  le  elitornrc  stan- 
neux  dissous absrrrbe  l’oxygène;  on  sait  aussi  i[iio  ce  proLochlo- 
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rni*c  ïitiliy<lrL',  cliautVc  diuis  roxy<,fcne,  rournil  du  biidiiorurc 
et  de  l’ju'ide  slanniqnc  : 

^SnCl  q-  O'J  =  SnCl*  +  SiiO^,  dégagerait  (à  froid)  :  +  50,  i. 


J’ai  vérifié  que  celte  réacjioii  a  licit  vers  TtOO  degrés,  dans  un 
liibe  scellé. 

L’oxyde  stannciix  et  le  clilore  Iburnissenl  les  mètnes  pro- 
duils  : 


2SnO  +  Cl-  =  SnCI*  -}-  SiiO-,  dégage  (à  froid)  :  +  0^,2. 


La  Ibniialion  d’un  oxychlorure  sciuble  précéder  ces  niélà- 
niorplioses. 

4"  Sur  la  réaclion  entre  le  cliloriire  slannitpic  cl  l’oxygène, 
les  cliinVos  du  lahleau  nous  laissent  dans  le  doute.  En  cn’cl,  les 
nombres  1)7, !)  (oxyde)  el  (clilornre)  soûl  très  voisins;  el  ils 
le  tlevietidraienl  davantage,  si  nous  coniparions  les  deux  corps 
sous  le  même  état,  c’esl-à-dire  sous  l’élal  solide  :  ce  qui  amène¬ 
rait  la  clialciir  de  forinalion  ilii  chlorure  vers  üli  à  ()7  Calories. 
Les  lieux  nombres  soni  doitc  presque  égaux.  Que  deviennciil-ils 
au  rouge  sombre?  C’est  ce  que  les  données  aclnclles  ne  per- 
melleut  pas  de  décider  à  prlorL 

Eu  lait,  l'observation  montre  qu’il  n’y  a  point  de  réaction, 
ni  dans  un  sens,  ni  dans  raulre,  vers  le  ronge  sombre.  Le 
cblorure  slannique  et  l’oxygène  nolaiimient,  dirigés  à  tra¬ 
vers  un  tube  de  porcelaine  l'aibietnent  rougi,  ne  fonrnissetU 
]>as  Irace  tic  cblorc.  Au  rouge  vif,  M.  fî.  Weber  a  observé 
que  le  cblorc  rorme  du  chlorure  stanuique  avec  l’acide  stau- 
iiiqiie  ce  qui  s’explique,  soit  parce  que  la  clialeiir  de  fortna- 
liütt  du  clilornre  l’enqiortc  sur  celle  de  l’oxyde,  â  celle  tein- 
péraliu'c;  soit  |dut(>t  [tarce  tpie  l’acide  stanniipic,  composé 
fixe ,  éprouve  quelque  dissociation ,  laquelle  niel  en  oppo¬ 
sition  la  chaleur  de  tnrmation  de  l’oxyde  sLaiincux,  composé 
fixe,  avec  celle  du  chlorure  slannique,  cotnposé  volatil  et 
éliminable,  conlbnnéincnl  à  rime  des  réactions  citées  plus 
liant. 
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î>.  —  SiuciL'M.  —  Données  ikenniqties. 

CûL 

Si  4*  0‘,  =  SiO'  (lissoiUe,  tlég^agiî .  +  -07, i 

Si  +  CO  =  Si  Cl'  liquide,  dégage .  +1.77,0 

Si  +  lir'gaz  =  Silîr*  liquide,  dégage .  +  liÜ,i 

Si  +  1'  gaz  =  Sil'  solide,  dégage  ...........  +  AS 


ences  cliirtiiiptes.  —  i”  I/oxygèiie  doil  drpîacer  l’iodi.*. 
Kn  fail.  rioduî'c  dn  silit-iiun  pi'ond  Ibii,  loi’siin’on  le  ('haiiflc  an 
eoritacl,  de  Tair. 

I/oxy^êne  doil  déidaecr  le  Itroiiie.  C’est  ce  (|iie  j’iii  observé, 
en  laisanl  toinbee  (|iielniies  f>ou(tes  de  bromure  de  silicium  dans 
ini  inatras  de  verre  remj>li  d’oxygène  cl  eliaiilïé  au  ronge 
.sombre. 

-Ti"  L’oxygène  doil  déplaccj'  le  chlore.  .M.M.-Ti'oost  el  llante- 
tèniHe  ont  on  eiï'et  reconnu  ijiic  le  cliloriire  de  silicium  et  l’oxy¬ 
gène,  dii'igés  à  I l'avers  un  inbe ronge,  i'ornienLdivcrsoxycliloi'nre.s 
pins  ovi  nioinscondensés.  Ln  répélani  celte  ex[>érieiiee,  il  m’a  été 
liieilc  de  constater  aussi  une  Ibrmation  iiolalde  île  silice,  en  par¬ 
tie  entraînée  dans  le  conranl  gazeux,  sous  l’aspect  d’une  Iniiiée 
blanche  Ires  allétuiéc,  en  partie  rassemblée  vers  l’orilice  du  tube 
de  j)oroe!aine,  dans  leijuel  elle  lorme  une  sorte  d’end iiil  moulé, 
d’a[5parene(’  ainoi'[>lie. 


(5.  —  lîiiio:.  —  Dotmees  tlienniqncs. 

*  I  P 

lî  -|-  O'*  =  l!0'*  anhydre,  dégage. . .  +  tTilijA 

H  +  CP  nCP  lii|iiide  :  +  I0S,5;  gaz  :  +  JUi,0 

Il  +  lîr'  gaz  =  lülr*  liquiile  :  +  71î,l 


K^equetices  cunntqiieÿ.  —  1"  l.e  bromure  de  bore  doit 
échanger  et  échange  en  ell’ot,  au  ronge  sombre,  son  brome 
contre  roxygène. 

'i"  li’oxygène  doit  déplacer  le  cldore.  M.M.  Troost  et  Ilaute- 
reiiÜlo  ont  signalé  la  tVirination  d'oxvclilorures  dans  celle 
réaction.  Lu  la  répélani,  j'ai  constaté  (pi’on  obtient  aussi  de 
l’aride  hoi  i(|ue,  plus  tacilomeiit  même  que  de  la  silice  avec  le 
chlorni'o  do  silicium. 


titiitTiît^LOT.  —  31  éc.  chiin. 
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11  résulle  do  cet  ensemble  d’oljsci'vations  eV  de  iiicsurcs  que 
les  pi'évisions  de  la  théorie  tliciTnoeliimli[ue  sont  ('onlinnées  ]>ar 
une  élude  délaillée  des  déplaeettjenls  récipî'0(pies  entre  l’oxy¬ 
gène,  le  ehloi’C,  le  brome  cl  Tiode;  dans  l’ensemble  de  leurs 
combinaisons,  soit  avec  les  métaux,  soit  avec  les  tuétalloïdcs. 


5.  — '  c^ntri*  Jc^  mciufri*  et  le^ 

oléiiieiitH  iivee  t'hycteaçèiie» 


L  Les  déidaecmeals  réei|)roques  entre  l’oxygène,  le  elilore, 
le  brome,  l’iode,  unis  soit  aux  métaux,  soit  aux  métalloïdes, 
soûl  j'églés  par  le  signe  des  chaioui's  de  combinaison,  comme  je 
l’ai  élabli  dans  le  paragraphe  préeédenL  L’hydrogène  seul  et  ses 
(‘om|)osés  ne  figili  aîenl  pas  dans  ce  paragraphe  :  j’ai  cru  devoir 
en  faire  nne  étude  sj»ét'iate. 

"2.  Donnons  d’ahord  le  tableau  ries  quantités  de  cbalcur  : 


Il  -1-  Cl  =  IlCt 

gaz  *  di , .  *  ^ , 

-f 

IICI  diissoiiïï  .  * , . 

li  +  [îr  gCiA 

lllir  gaz  -  . . 

"4“  1hÏi,o 

llllr  dissous,  * . . 

-l-  33,5 

[|  +  1  = 

lll  gaz.  -  * , . 

—  o,s 

lit  dissous. ..... 

q-  i«,tî 

11  ^  gaz  _ 

IIS  gaz. .... 

“h 

IIS  dissous.  ...  * 

+  5,9 

H  ^  0  ^az 

IIO  gaz.  , . . 

+  29,5 

KO  liquide.  ...» 

4- 

d.  D’api'ès  ces  nombres  : 

1*  Le  chlore  doit  dé/dacer  le  Itrotue  et  Viode,  et  le  brome  doit 
déplacer  Viode^  tant  dans  les  liydracidcs  gazeux  que  dans  les 
liydracides  combinés  avec  l’ean  :  ce  (|ui  est  eonforme  à  l’cxpé- 
ricnce  courante. 

Le  chlore  et  le  brouie  doivent  déplncer  le  soufre  dans  l’by- 
drogène  sulfuré,  soit  gazeux,  soit  dissous  :  ce  que  l’expériencü 
vérilic.  La  réaction  s’cHccliie  d’autant  mieux  qu’un  excès  de 
chlore  fornieavec  le  soufre  mis  eti  libci'té  du  chlorure  de  soufre, 
à  l’étal  anhydre,  cl  «livei’s  composés  sccoiidair’es,  en  présence 
de  l’caii. 

d“  Uiode  doit  déplacer  le  soufre  dans  rki/drogéne  sulfuré  dis¬ 
sous,  avec  Ibrmatioii  d’acide  jodbydi‘i(jiic  étendu  ;  mais  le  smifre 
doit  ft«  contraire  décomposer  l*acide  iodhÿdrique  gazeux^  avec 
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i'o!‘Mi!ilioii  (l’IivdfO'ïüîie  siilfiiiVî  liazeiix  :  double  (*ous<’‘([uoiice 
(■oriloniie  aux  laits  rotiiuis.  J’ai  exécuté  (iuelt[ues  expéj'ienccs 
noiivt'lles  sur  eo  jioiiit. 

Le  siiîriiydrique  sco  étant  introduit  dans  un  Uibc  (jui  con- 
ticul  un  peu  d’iode,  le  tube  scellé,  [luis  cliautîé  vers  000  degrés: 
auriiric  action  sensible  ne  sc  développe,  [^e  Iulic,  ouvert  afirès 
relVoidissenieul,  ue  l’onl'ei'iue  jias  d’acide  iodbydriipie;  un  peu 
d’eau  dévclojipe  la  réaction, 

be  gaz  iodbydriquc  sec,  au  contraii’e,  mis  en  présence  du 
soulVe,  l■éagil  iuiinédiaiciuent,  même  à  l’roid.  Après  quebpics 
lieurcs  fie  eoulael  à  Iroid,  ou  quebpies  minutes,  soit  à  100  de¬ 
grés,  s(ul  à  500  degrés,  il  s’esi  tormé  un  composé  sjiécial.  Le 
tube,  ouvert  sur  l'eau,  donne  lieu  aussitôt  à  une  diminutioji  de 
moitié  environ  fin  volume  gazeux,  coniormétficut  à  la  relation 


III  +  s»-i-‘  =  HS-l-  IS". 


L’eau  s’i'dève  d’abord  flans  le  tube,  eu  tlemcurant  Iratisparenle. 
Mais,  parvenue  à  la  moitié  fie  la  ban  leur,  elle  commence  à  se 
troubler  et  à  blancliir,  [>ar  suite  fie  la  l'éaclion  inverse;  rbvflro- 
gèuç  sutruré  est  déciunposé  à  .son  lour]»ai‘  l’iode  (ou  jjIuIôI  [tar 
riodui’e  dfî  sourre),  en  re[)rofiuisant.  du  soul'cfi  et  df;  l’aeifle 
ioflliydrif[ue  dissous.  C’est  une  jolie  ex[)érience  de  cours.  Le 
soiilVe,  l■(■g^'lléré  dans  ce.s  coufiilions,  reurerme  utie  grainb*. 
f|uauLi!f''  fie  souire  niodiliéet  insoluble. 

Les  deux  aciious  invf'rses  peuvent  être  f'xécutées,  mêfuc  en 
prf'sence  l’eau  :  l’acidt'  ioflliydrifpie  saturé  étant  altafpjé 
par  lf‘  sfuiiVf';  le  gaz  .sidlliydi'icpfe  au  coulrairf;  n’agit  pas  sur 
i’iofle,  si  la  lifpieur  renrerme  [tins  de  5:2  cejitiènics  fThydracide  ; 
tauflis  qu’il  est  flétruit  neltémenl,  si  elle  eu  contient  moins  de 
‘20  ceulièmes.  Lntre  ces  deux  limites  il  sc  Corme  (les  eümpo.sés 
spf-ciaux.  iA}niales  île  chimie  et  de  jiht/sique,  5°  séiàc,  t.  IV, 
ji.  i07.) 

La  timileà  laquelb^  cesse  la  réaelion  entre  l’atude  iodbydriffuc 
et  le  soiiCre  esl  fixée  iirécisémcui  au  même  point  que  la  limite 
de  la  torniation  fie  l’hydrate  stalilc  de  l'aeidc  iofllivdrifjuc  eu 


4"  l'ox 
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in'ésencc  tl’unc  i[iuinLité  d’i'aii  telle  <|iu‘  ht  liqueur  ne  leiilerinc 
plus  triiyilraeiile  arihytlrc  (voy.  pajies  149,  15ïî). 

Ve 

soi!  yazoïix.  soit  tüssotis.  En  jjrésoncc  tl’un  excès  «l’oxyi^ètic,  il  se 
l'ortnc  à  chaud  de  l'acide  suHïireLix;  ce  ([iii  au;>ii)enle  la  chalciic 
(ji’üduite.  Ces  réactions  sont  trop  coiiniios  [tour  y  insister. 

5"  Entre  le  chlore  et  riKCi/rjènc,  au  eonlrairo,  la  théorie  Iher- 
initjtic  indique  <[u’//  doft  se  jtrodulre  des  éfjnilibres.  D’uiie  pari, 
le  chlore  liazoux  doit  décoiiqtoser  l’eau,  loi'stiu’il  l’orme  de  racitle 
t  hloiiivdritiuo  hvdraté;  car 


Cl  -j-  (lî  -j-  1)  110  =  0  -f-  (HCl  +  JillO),  licgage  :  4, S. 

D’autre,  part,  roxy^èue  yazeux  dtul  décomposer  le  }ïaz  chlor- 
liydrique  anhydre,  avec  rormalion  d’eau  cl  de  chlore;  car 

0  -)-  HCl  —  Cl  -j-  HO  gaz,  ticgago  :  +  7,5. 

Ces  dcitx  réactiojîs  inverses  peuvent  en  ell’et  être  vérîtiées; 
mais  suivant  di‘S  condi lions  qui  ne  sont  pas  exactement  récipro¬ 
ques,  et  san.s  jamais  devenir  conqilètes,  soit  dans  un  sens,  soit 
dans  rantre.  Citons  tles  exjtériences. 

L  l*n  mélange  trazeux,  l’ail  à  équivalents  égaux,  lICi  -j-  0, 
reurernié  dans  un  tuhe  scellé  [tourvu  de  deux  jtolcs  métalliques 
et  Iraversé  par  une  série  (rétiucelles  jteudaul.  [tliisîcurs  heures, 
s’cst  décomposé  aux  neiir  dixièmes,  avec  rormalion  d’eau  et  de 
chlore  libre. 

11.  Invcrseiuenl,  le  système  é(|uivalcnt,  Cl  110  (pesée),  traité 
de  la  meme  uiatiière,  n’a  éjirouvé  (ju’une  déconi|iosition  limitée, 
un  dixième  d’équivalent  «roxygène,  à  [teu  près,  élant  devenu 
ülire, 

lli.  üti  |>eul  objecter  l’action  projirc  de  l’életHricilé  et  la  dis¬ 
sociation  dos  deux  composés.  J’ai  reproduit  rexitériçncc  [tai* 
la  chaleur  seule  (d  au-dessous  de  1(190  degrés;  ce  tpii  exclut 
la  dissociation  du  gaz  chlorhydrif[ue  (juaîs  non  celle  de  l’eau). 
A  500  degrés,  eu  tube  scellé,  l’oxygène  n’agi I  [ms  sur  le  gaz 
<  lilorhydi'i([ue.  .M.ais  les  flciix  gaz,  mélangés  et  dirigés  à  travei’S 
un  Uibc  de  [loreelainu  rougi,  oui  roiirni  du  chlore  libre  et  de 


s. 
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l’eau,  La  l'éiiction  a  donc  lieu;  tuais  elle  cletnenrc  iiicotii|)lêlc, 
à  cause  lie  la  dissociation  de  la  vapeur  d’eau,  cl  siicloul  à 
cause  de  la  l'éaclioii  inverse  dévelo|i|>êe  à  plus  basse  leinpé- 
ratiire, 

IV.  Kn  ellcl,  l’aelioii  du  chlore  sur  l’eau  a  lieu  dès  la  leui[té- 
ralure  ordinaire,  uièuie  en  l’absenee  de  la  luuiièrc  solaire  (I); 
l’oxvjiène  produit  deuieuraul  alors  uni  au  chlore,  pour  roriucr 
divers  oxacides  peu  stables.  A  lUO  dejifés,  j’ai  obtenu  fpieb[ue 
dose  d’oxyjièue  lilire  (eu  tube  scellé).  L:i  réaction  est  uiieux 
caractérisée,  soit  à  550  dej;i‘és  dans  tin  tube  scellé;  ce  qui  iii’a 
Iburni,  ]uir  cxeuiple,  les  l’appoi’ts  snivauls  : 


ic.i  +  no  =  iici  +  o -(-;jr:t  +  itiio; 


soit  au  rou|ie,  le  chlore  étant  luclé  de  vapeur  d’eau  et  dirigé 
à  traviM'S  un  tube  de  porcelaine. 

Ainsi,  d’une  jiart,  roxyfièue  atlatfiio  l’acide  clilorliydrique  au 
i‘onp‘,  température  à  laquelle  les  liydrates  chlorliydriiptos  n'e.xis- 
leut  plus  :  la  réaction  est  alors  exothermique;  mais  la  dissocia¬ 
tion  de  i’eaii  empêche  la  réaidioti  île  devenir  totale. 

r>’autre  part,  le  chlore  aj;it  déjà  à  froid,  à  100  d carrés  et  dans 
des  conditions  de  tubes  .scellés  où  il  est  permis  d’admettre  l'exls- 
tence  des  hydrates  chlorhydriipics,  soit  à  l’élaL  stable,  soit  à 
l’étal  dissoeié  :  la  réaction  est  donc  cnoore  cxolbei'iuitpie.  Mai.s 
elle  ne  piml  jjas  davatilajie  devenir  totale,  tant  â  eliaiid,  à  rattse 
de  la  dissociation  de  ces  hydrates,  qu’à  froid,  à  cause  de  la 
|)crsistance  d’rtne  certaine  proportion  d'eaii,  nécessaire  à  leur 
formation  (■2). 

Les  résultats  sont  )dns  sinqilcs  avec  les  acides  broiidiydrique 
et  iodliydriqne.  Ihi  eifel  : 

0"  It'o.vijiiéne  duit  tlêiibicer  le  brume  dans  l'acide  brom- 
bi/driijite,  soit  jiazeux,  soit  dissous,  il'apiès  les  valeurs  tlier- 
mi({uos. 

Lji  fait,  le  mélau;;e  à  éipjivalents  éf*anx,  llllr^O  (avec  uii 


(I)  Voycï mcsobservütinns, ilf.  c)im>ie  et  de  i>hijHiij>ie,  .Vséjif,',  l,  V,  p, 

lü'  Sans  parler  îles  complicalions  sccoiiiiaires,  inli  odiiitcs  à  froid  par  la  formalioit 
des  oxacides  du  chlore. 
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I6}*‘0i‘  tl’oxyjièiic),  cliauiïo  vers  500  à  550  tlo|irés  jjcnilanl 
dix  lieui'i'S,  SC  chaii|4e  enlièi'ciiiciit  en  Ijronie  libre  et  eau, 
110  Hr.  Une  heui’e  ne  siiOit  pas  poiii'  acconi[)lii’  celle  réac- 
lion;  elle  n’a  lieu  ni  à  t'roid,  inêinc  au  soleil,  ni  à  100  degrés 
(six  beu  res  de  conlacL), 

J’ai  observé  d’ailleurs  que  le  gaz  brombydrique  pur  et  exempt 
de  loule  trace  d’air  ne  donne,  vers  500  degrés,  que  des  indices 
doiileiix  de  dissociation. 

Le  brome  et  l’eau,  110 -f-  lîr,  jicsés  à  équivalents  égaux,  dans 
des  aiiipoules  placées  dans  un  liibi;  vide  et  que  l’on  scelle 
avant  de  les  briser,  n’ont  point  réagi  ni  produit  d’oxygène, 
à  550  degrés. 

7"  ÎSoxtfijène  doil  déjtlctcer  riode  dttns  Vacide  iiidhyd tique, 
.soit  gazeux,  soit  dissous,  d’a]n'ès  les  valeni's  Ibermiijues. 

Kn  l'ait,  le  mélange  de  4  volumes  de  gaz  iodbydriqiic  et  de 
1  volume  iroxygène  prcml  l’eu  au  contact  d’une  allutnctle  et 
brCile  avec  une  flamme  r^ouge  : 


ni  “P  O  no  ]. 


U’csl  là  une  expérience  de  cours. 

Ce  même  mélange,  eximsé  an  soleil,  se  décompose  lentemcni. 
A  100  degrés,  la  réaetion  a  lien;  mais  elle  n’est  pas  complète 
an  boni  de  «piinzc  heures.  A  500  degrés,  au  contraire,  elle  est 
totale  en  peu  de  lemjis. 

ijiiaiid  l’acide  iodbydrique  est  dissous,  on  sait  avec  ffiiclle 
prom|)tiludc  il  sc  colore,  avec  mise  en  liberté  d’iode,  sous  l’iii- 
llncnce  de  l’oxygène  de  l'air. 

Invei'.^icmenl ,  l’iode  cl  l’eau,  placés  dans  un  tube  vide,  en  [tro- 
[)orlions  équivalentes  :  I  +  HO,  ne  réagissent  ni  à  100  degrés, 
ni  à  500  dcgi'és  (l). 

L’ensend-de  de  ces  résultats  vérilie  compléleincnt  la  théorie 
fbermique,  et  en  précise  en  même  temps  les  applications  à  la 
sialique  cliimiqiie. 


(l)  A  TjOO  degrés  seulement,  U  se  produit  une  trace  d^iodure  akalin,  duc  à  l*altaquc 
il  U  verre. 
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ACTION  IIKS  ÉI.KMENTS  Sl  l\  LES  COMl'OSÉS  [JiNAlIlES, 


!i  1),  —  IkcM  n4><ioiiM  liyilroK^'nnntPH  evorpt*»*»  piii'  le^  hyilrneidp». 


•1.  Nous  venons  (le  voii‘ qiio  rncidc  iotiliy(îri([iic  peiil  exereer 
à  réirai'tl  tin  soiilVe  une  ad  ion  iiydeoiii’ riante;  limitt'-e  jiar  des 
ronditions  spiM'iaies,  et  nniinc  snseeptiMt;  d’ètee  renversée,  tni  l’ai- 
son  d(î  rinlervenlion  des  Iivdi'ates  délinis  de  ee1  livdi’aeide.  Les 
mêmes  idiénoniènes  |tciivenl  être  ohs(.‘rvés  entre  racide  iodliy- 
dri(|ne,  les  eomiiosés  oxyjiénés  du  sonlrc,  et  une  ninltilnde 
d’antfcs  eorps,  spécialemenl  en  eliimie  oi’^anitjiic.  Ils  méritent 
de  nous  arrêter  qnciqncs  iiislanis,  alin  do  montrer  les  raisons 
([iii  [trovo(]itenl  ecs  réadions  avec  l’acide  iodliydritjiie,  et  (pii 
s’op[>oscnl  au  rontraii'e  à  leur  niainléstalion  avec  les  antres 
îiydracnles.  On  veri’a  mieux  par  là  comment  les  ]r}iénotnènes 
rliimiijncs  sont  déterminés  par  les  l'olations  Ilicrmi(|ncs,  et  non 
par  la  similitude  des  ronnnles. 

12,  Citons  d’abord  les  fêoctlons  de  Vftride  SHlfuelque  concentré 
et  flü  gaz  snffiireu.v  sur  l'acide  iodhtjdr/gue  eonccntiv,  lequel 
ehanue  ces  iléj’ivés  oxvuénés  dn  soulVe  en  livdroiiène  snllnré 
avec  dé[)6l  d'iode.  An  eonti'ainî,  l’iodtj  ajtissant  sur  l’aeidc  snl 
Inretix  dilm'*,  lorme  de  l’atude  iodliydrique  et  de  Tacidc  snlfn- 
ri(pie  étiMulns. 

Ce  sont  là  di^s  eoiiséi[nences  de  la  tbéorie  llienniipie.  Si  les 
réactions  sont  lïiitcs  en  l'abscrni'O  de  l’can  [u'éexistante  : 


S0‘^  gai  +  a  ttl  gaz  =  IIS  +  2  HO  +  t'  solide,  dégage  :  d*  i; 
SOMI  lii{iiidt!  -|-  iHI  g!iz  =  IIS  gaz  q*  i  110  1'  solide,  dégage  :  +  t!8,it. 


Il' 


Tandis  que  l’action  inverse  étant  elVeetnée  en  pi'ésenec  d’un 
ramie  <|naiililé  d'eau  : 


SO-  ilissoiisd-  5110  -|-  I  solide  =  SÜ41  éleiitlu  +  Ht  étcinhi,  dégage:  +  10,5 


I.  es  deux  [dn- no  mènes  contraires  déj  tendent  de  la  jtro  port  ion 
d’t-au  mise  en  présence,  c'est -à-dire  de  ta  l'onnation  des  hy¬ 
drates  définis  des  acides  iodhydricpie  et  snll“nri([uc.  L’excès 
II), b  est  même  Ici,  que  pour  renvei’ser  les  réactions,  il  snlJiru 
d’opérer  avec-  une  liqueur  renfermant  de  l’acide  iodliydrique 
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anhydre;  coi'j>s  tlonl  la  chaleur  de  dissolution  (+  IS),G)  stirjiasse 
de  l)caiicon)i  le  rioiiibrc -|- 10,5.  Mais,  je  le  répèle,  cesi  la  Ibnna- 
lion  des  hydrates  déliiiis(voy.  pactes  l  iOà  I5.'l)qui  rèjilcic  ]ihéno- 
ijiènc;  elle  a  d’ailleurs  pour  résultat  d’établir  un  certain  é<]ni- 
librc  entre  les  deux  aelioris  o]>posées. 

En  effet,  l’aeidc  iodhydrhpie  concentré  chatifjc  l’acide  sulfu¬ 
reux  en  acide  sulfhydrirpie,  tant  ([ue  sa  concentration  dépasse 
5:!  pour  lilO,  c’esl-à-dii'c  ll!d-71l‘()';  le  [)liénotnène  cessant  à 
<’eltc  limite,  qui  est  ta  même  tpie  pour  l’attafjue  du  soutVe. 

Avec  les  liqueurs  reni’ei’maiil  de  50  à  ^0  j»our  iOO  d’Iiydra- 
cide,  il  y  a  réaction  différente,  avec  formation  de  jtroduits  com¬ 
plexes.  Au-dessons  de  3tl  pour  lÜO,  Tiode  est  cbanf»é  en  acide 
iodhydrique ;  d’autant  plus  ncltcmmit,  qt«e  la  litpicur  est  plus 
étendue.  Ainsi,  dans  le  cas  de  l’attaque  de  l’acide  suil'urit|iic, 
aussi  bien  que  dans  celui  de  l’attaque  du  soufre,  la  limite  de  la 
i‘éaction  ré|)oiul  tou  jours  au  voisinafïe  <lc  la  limite  où  l’hydracide 
anhydi’O  cosse  d’exister  dans  les  liqueurs,  c’esl-à-dirc  .se  trouve 
complètement  clian{>‘è  en  hydrates  sLahlcs. 

rl.  hc.s  mêmes  principes  expliquent  poniapioi  le  hronie  allatpie 

4 

les  solutions  élendnes  d’acide  sulfureux,  avec  production  d’acide 
sulfuri(|Uo;  tandis  que  l’acide  hromhydimjuc  est  décomposé 
on  sens  inverse  par  l’acide  sulfurique  concentré.  En  effet,  on 
a,  d’iine  |iart  : 

SO'^ dissous  +  tir  U.[.  +  2  110  =SO*ll  étendu  +  llDr  éUïndii,(lég;jge  :  -f  2(h7. 

Avec  le  clilore  et  l’acide  stdfiireux,  on  aurait  même  30,0. 

Il  scmblenùt  que  l’action  opjiosée  ne  dût  [las  avoir  lieu, 
«■ar  : 


SO‘t!  liquide Il l!t‘ga/  =SO‘^  tî!iz  +  2110+  Or  liq.,  absorbernil:  — 3,K. 

.Mais  il  faut  tenir  compte  ici  de  la  lendaiice  d’une  [lartie  du 
jiaz  hromhydriqtic  à  Ibrmer  ttvee  l’eau  ju'odiiîte  [>ar  la  réaction 
un  liyilratc  iléiiiii,  en  déjja<ïeaul  li  Calories  (1). 


(1)  Ce  cliîlTro  osl  Lrop  ftorlj  |kipcc  qull  comprend  en  trop  ch;ileur  de  Uquêfaction 
ilu  giiz  brünili ydt  jque ;  mais  ceüc-ci  ne  peut  Olrc  évaluée  au  delà  de  B  à  8  Calûrîes 
(loine  l"t  p.  108,  et  lume  U,  p.  151): 


N 
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C’est  par  snite  île  eellr'  rncr^ie  anxiliaire  que  la  deslnietioii 
(lu  j^iiz  liroinlivilriqiie  par  l’aelile  !>Miriii’if[ne  <'oncciiln’'  csl 
reinliic  possible.  Avec  l’aeiile  ehlorliydriipie,  au  coulraire,  la 
rlialtiui’  lie  roi’iiialioii  de  riiyilrate  délini  est  insnilisatite  pour 
eonqietiscr  l’éi'arl  llieriiiHpie  dos  deux  actions  contraires. 

A.  Ku  résiiijié.  les  dissolutions  étendues  des  livdraeides  rcu- 
leniient  seulenieni  des  liydi'ates  déduis  et  stables;  tandis  que 
les  solutions  l•onee^trées  rontienuent  en  luénie  lenijis  des  liy- 
di'ates  à  l’état  de  dis.sociation  iM  utie  certaine  |M‘oporlioii  il’acide 
aiilivdre.  De  là  résultent  les  pliéiionicnes  ebiiniques  0]i])0sés, 
[U’odiiits  jiar  ees  deux  ordres  de  solutions  :  les  liydi'aeides 
anhydres  elleeluaut  rerlaines  réactions,  telles  que  l’byilrofïé- 
nalion  du  soiilVe,  de  l’aride  siilfureiLX,  l'ai  laque  du  snll'ni'e 
d’anlinioine,  etc.;  taudis  <pie  les  liydi’ales  d’bydracide  sont 
sali.';  (‘llicarili',  ou  niètiie  pi’oduisent  les  aciions  iiiversi's,  Oi'  le 
reuvei’senient  des  i‘éactions  correspond  avec,  celui  de  leui‘si^ne 
llicrtnique,  véritable,  parce  que  les  hydrates  stables  d’Iiydraride 
di'‘velop[ient  eu  moins  dans  les  réactions  la  clialeur  qui  a  été 
di'-iapée  au  monienl  de  la  conibiiiaison  enti’c  l’caii  cl  l’byiira- 
cide  anhydre. 

i 

T).  Itévclofipous  encore  rap|diration  des  incines  idées  aux 
rédnetions  prodinte.s  [>ar  les  mêmes  ai^enls  dan.';  nn  {ïi’ainl 
nombre  <]e  rirrousianees;  spécialemeni  en  cliirnie  oriianiqne. 
Celte  apjilicalion  méiâte  de  nous  arrêter,  à  eanse  de  rimjior- 
taure  et  de  la  fiénéralité;  d('.s  réactions.  Si;;nalüns  «l'abord  les 
laits,  puis  lions  les  inlcrprélerons. 

L’acide  iodliydi'icpie  étant  lll■colllposalllc  en  iode  et  en  bydro' 
gène,  riiydrogèm^  <(iii  résulte  <li‘  celte  décomposition  se  tlxe  sur 
1rs  «'oriis  or;if!mi)[ucs,  mis  en  [uésenc<‘  de  l'acide  iodliydriqiir 
à  line  liante  lem|iéralure.  Dans  Ions  les  cas,  et  ipielle  ijiie  soit 
la  t‘oin|Nvsilimi  du  |uim  i[>e  tu';iani<|ue  mis  en  pi'éseiice,  le  |iro- 
duil  ultime  «le  cette  hydrogémalion  est  nu  carimre  saturé,  reii- 
rermaiil  la  même  «lose  «le  carbone  «pie  le  |>riin'ipn  oi’igiiiel,  si 
ce  «'orjis  est  de  l'ouslilulioii  unitaire  (voy.  tome  1",  jiage  501)); 
ou  un  mélange  de  deux  carbures  salures,  si  le  pi'incipe  ori¬ 
ginel  était  de  «■oiislilvitinn  com[d«'xe,  tà;s  rarbiires  saturés 
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résullenl  d'une  atldilion  jince  ol  sinijüo  d’Iiydroiîènc,  si  l’on 
a  o|iéi“é  sur  lin  carluiro  d’hydrojiènû  ;  d’uiic  tiyilroirénalion  avec 
rormalion  d’eau,  si  l’on  a  0[»ci‘l‘  sur  un  composé  oxygéné;  (ruiie 
liyilrogénalioii  avec  formation  d’aniinonia(|uc,  si  l’on  a  opéré 
sur  un  com]iosé  azoté;  d’une  liydrogénalion  avec  l’ortnalion 
d’acide  chloi'liydi'ifjue,  l)romliydiâ(|ue,  sulfliydrifjue,  si  l’on  a 
Ojiéi'é  sur  des  composés  chlorurés,  brotuurés,  suil'urés,  etc. 

J’ai  découvert  le  rôle  réducteur  de  l’a<'ide  iodhydrt(|uc  en  chi¬ 
mie  orgaiii(|uc  dès  1855,  et  j’ai  fondé  depuis,  sur  l’emploi  de  cel 
agent,  une  méthode  universelle  povr  réduire  et  saturer  d'Iit/dro- 
(jéne  les  comjmés  ovifaniques  (/!««.  de  chim.  et  de  sér., 

I.  XX,  p.  3!)^),  fi’est  la  lliéoriû  tle  celle  méthode  que  nous  allons 
expose 

té  En  ciïet,  ces  diverses  réaclions  pcuvenl  êti'c  prévues 
d’api'ès  les  données  thermi(jues;  le  calcul,  comme  nous  allons 
le  voir,  exjiliquc  la  possibililé  universelle  des  liydrogénalîons 
produites  ])ar  l’acîde  iodliydi'i(|ue,  el  riuipossibililé  de  i)j’csque 
toutes  CCS  réactions  avec  les  acides  broiidiydriqiic  cl  chlor- 
liydri(|uc.  Le  calcul  monti'c  en  outre  pourquoi  les  réducltoiis 
UC  sont  possibles  (|u’avec  l’aride  iodliydriciuc  [iris  (lans  un  élat 
sui’Iisant  de  conccnlralioii  ;  enlin,  il  ex[)li(|ue  pouixjiioi  cet  liy- 
dracide  [uoduit  certains  clVets  que  Tiodliydrale  d’auimoniaquo, 
riüdlivdrate  d’hydrogène  pliosjdioré,  cl  même  le  phosphoie 
rouge,  ne  sauraient  produii'C, 

7.  Considérons  d’abord  les  quatililés  de  clialcnr  dégagées  on 
absorbées  |)ar  la  décomposition  de  l’acide  iodhydrique,  soit 
gazeux,  soit  à  divers  états  de  concentrai  ion.  La  réaction 

fl  gaz  1  gaz  =  tu  gaz,  alisoi'l)i;  :  — 


houe  la  réaction  inverse,  c’est-à-dire  ia  décomposition  de  l'acide 
gazeux,  dégagera -j- 8;  et  cette  (pianlité  de  chaleur  s’ajou¬ 
tera  à  celle  qui  serait  jiroduite  par  une  Iiydrogéuation  directe. 

‘  ■  La  réaction 


H  -j-  i  solide  =  111  étendu,  dégage  : 


Donc  la  réaction  inverse  absorltcra 
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De  iiiêiiie 

(]  +  I  gaz  =  ]]]  étendu,  dégage  environ  :  -f  1^»^- 

l’esi  encore  relie  qnatililé  lie  clialevir  qiiî  sera  alisorbée  par  la 
(  1  éeo 1 1 q los i li O n  in vo rse . 

Dans  les  cas  où  racido  iotlliydriquc  est  produil  à  l’élat  desoln- 
lioiis  conccnliTos,  renlerinanl  des  liyilratcs  interniédiaii’es, 

y  -kr- 

sa  production  déf>agera  des  qiianlilés  de  ehalcnr  înlcrnié- 
diaires;  lesquelles  seront  absoidiécs  en  sens  inverse  par  sa 
déconqtosilion.  Dès  lors  Llivdrogénalion  sera  jiossiblc  avec  de 
telles  solutions  concentrées,  pourvu  que  la  chaleur  (pii  résulte  de 
l’iiydropéuation  niéirn;  puisse  compenser  l’absorption  de  chaleur 
nécessaire  [)Our  décomposer  les  hydrates  définis;  c’est-à-dire 
si  elle  lui  est  suiuavieure,  ou  au  moins  épale.  Sinon  la  réaction 
s(‘i'a  impossible. 

Pour  précisiîi’  davaiitaf’c  ce  point,  observons  (|ne,  dans  les 
solutions  très  concentrées,  l’acide  iodliydriipic  peut  être  consi¬ 
déré  comme  existant  en  partie  à  l’étal  anlivdre  ;  de  sorte  (pic 
de  it’Ilcs  solutions  possèdeni  les  iiiêmes  jiropriétés  hvdi’O- 
g(‘nantes  (jue  l’acide  j;azcu\.  Ces  iiropriélés  hydropéiiantes 
subsisteront  jusqu’au  lcrnic  où  l’acide  iod hydrique  anhydre 
sera  entièremonl  chaui’é  en  hydrate  :  soit  par  suite  d’une 
addition  d’eau,  soit  par  snile  de  la  réaction  hydroi^énantc 
elle-même.  Un  coinjoit  d’ailleurs  ([iie  cette  limite  devi’a  être 
nM’ulée,  eu  raison  des  pliénomèiics  de  dissocdalioii,  si  l’on  élève 
la  tenqtératnre.  Elh*  corres[)ond  à  peu  près  à  une  dilution 
i‘(qn‘éscnlée  par  la  (biannlo  111  +  IPU^  à  hé  leinpérature 
ordinaire. 

S.  Comparons  d’abord  ces  calculs  avec  ceux  qui  correspon¬ 
dent  aux  deux  antres  hvdracidcs  : 

Ctil. 

\  H  +  lîr  g:az=  Wlh'  gaz ,  dégage  :  +  13p 

'  Il  4"  fîr  gaz  =  Ur  éleudu .  +33}') 

{ 11  -p  El  g'iï  =  IICl  gaz ,  dégage  :  -p  22 
(  \]  +  i;l  gaz  =  MCI  étciulu .  +  39,5 


bes  ih'cüm]iosilions  inverses absorlieroiit  précisément  ces  mômes 


r>08  STATfOLE  CIIIMUJI  E. 

«juanlités  de  rliaieur.  On  voil  (jiic  les  trois  hydraoldcs  n’aiiroiK 
[»as  les  inêines  propi  iétés  liydroiiéiiaiites,  ainsi  que  nous  l’avons 
déjà  e\|tli([nê  (pa^c  Tdli)  cti  itai-lanl  des  réactions  inverses  des 
acides  sulfureux  et  sulfurique  sur  ces  hydraciiles  :  l’acide  In’oui- 
liydri(|ue  possédera  de  telles  pi'opilétés  à  un  dc^i'é  beaucoup 
pins  faible  (jue  l'acide  iodhydi“i(|UC,  et  l’acide  cldorbydrifjue  les 
inanifcstcra  à  un  dej^ré  encore  plus  l’aiblc  que  rncîde  brôniliy- 
dricpic.  Il  résulte  de  là  (pie  beaucoup  d’iiydrogénations,  faciles 
à  réaliseï'  avec  l’acide  iodbydrique,  sci'onl  inipossibles  avec 
l'acide  I)roniUydriqiic,  et  surtout  avec  l’at'ide  clilorlivdriipie  : 
ces  derniers  corjis,  uuuue  an  hydres,  ne  peuvent  déicnniner  (pie 
les  liydro'j'énalions  susceptibles  de  depa^^or  de  très  ‘irandes 
ipiaritilés  de  chaleur,  capables  de  conqienser  les  absorptions  de 
chaleur  produites  jiai'  la  (h'corii position  des  hydraciiles  eux- 
luêrues. 

H.  C’est  eu  eflèt  ce  ipie  uionlre  rexpérience,  l'renons  couiuio 
eNeni|*de  la  formation  de  l’hydiairc  d’éthylène  |jar  l’hydronéna- 
lion  de  raicooL 

essayons  de  l’éduirc  l’alcool  [lar  l’acide  iodhydriipie. 

L’alcool,  cliaull’é  en  tube  scellé  avec  une  solution  (‘onceiitrée 
(racitle  iodhydricpie,  doiiue  en  [iremier  lieu  de  l'étlier  îodliy- 
drique,  avec  élimination  d'eau  : 


CMW-f  lit  =  CMC I  +  [1*0*. 


Col  éther  est  ensuite  décoinposé’,  sous  rinnuence  d’un  sccouil 
('(pii valent  d’acide  iodhydri([ue,  avec  foi’uiation  (riiydrui'e 
d'étliylènc  et  mise  eu  liberté  d’iode  : 

CMF-I  +  nt  —CMlo-f-  l*; 

(le  sorte  <pie  la  réaction  ultime  peut  être  représentée  par  la 
formule  : 

qqpo*  +  ülll  ==  CMI«  +  1*  +  H*0*. 

ire  :2  étjuivalenls  d’acide 
me  entre  '^00  et  1250  dc- 


On  voit  ((u’cllc  cxi};c  jiour  se  pr 
.  Otic  réaction  se 


^res. 


Si  nous  voulons  nous  en  rendre  eoinplc,  calculons  la  quanlile 


AirrtON  im  Kii:iiEyrï;  si  ii  iks  composes  iîi.xaiiies. 

(le  (.liakuiM^on’csiJOiHlaiitc.  Kn  [larlanl  de  l'acitlc  ioilhydriquo 
gazeux,  la  l’éaclioti 

ÇMI''0'^  _j_  {[-  =  CMl**  +  H-0^  (‘iivii’ou  :  +  2.'i  Cal(ïrii?s. 

Il  Camlra  ajouter  à  celle  f[nantilé  la  clialour  dé^afrée  jjai'  la 
décoiu|io^ilion  de  l’acide  iudliyiiriqne  “azeiix,  soit  -|- '3  x  0''*',S. 
Ku  déllnilive,  la  l'éaclioii  devra  donc,  déj^afier,  avec  l'acîde 
j!'az(Mix  :  -j-  :3  V'’’, (î. 

La  rtièjiie  réaction  |ioui'ra  se  ju'oduire  aussi  au  luoyea  des 
solulious  eouceulrées  d’acide  iodliydtaque,  l'enreriuaut  de  i’hy- 
draeiiL'  aulivdre, 

mt 

Mais  il  est  t'acile  de  voir  ((ii’il  n'iui  S(?ra  plus  de  iiièuie,  si  Fou 
lU'Otid  les  solutions  étendues.  Eu  effet,  la  elialeur  déga;.’é(‘  pai' 
rhydro<;énatiou  de  l’alcool  (-(-  est  inférieure  à  la  cha- 

i<‘ur  ahsorhée  [tar  la  déroniposilion  de  3  équivalents  d'acide 
iodliy)lri(pie  eu  solution  étendue,  soit  :  3  x  IS''’',3  =  + 

C’est  en  effet  ce  que  vérilic  l’expérienee  :  l’alcool  n’esi  pas  réduit 
pai'  riiydi'ainde  étendu. 

Dans  la  [uvilique,  il  est  pi'éféi'ahle  de  prendre  l’acide  en  solu¬ 
tion  très  concentrée,  au  lieu  d'employer  l’acide  gazeux  :  t  cenli- 
mèlre  ruln‘  de  solution  .saturée  r('idVrniant  envii'on  DlV  d’aciile 
iodhydrique ;  tandis  (pie '1  ceutiuièlre  cubi'  de  {iaz  iodliydrique 
repiéseiilc  seulement  0'^Ll)057  ou  350  fois  moins  de  matière. 

De  |dus,  on  (jonçoit  (|u’il  .'^cra  nécessaire  d’employer  un  excès 

considérable  de  la  solution  d’bvdracide ;  eelle-ci  s’alfaiblissant 

*  • 

de  pinson  plus  pendaul  la  réaction,  jiar  suite  de  In  (lécomposi- 
tion  d'une  poilion  de  l’acide  iodliydi’iijue  et  de  la  dilution  du 
sui'plus  ])roduile  par  Fcaii  mise  eu  liliei’li'*.  Ainsi,  un  tiers  seule¬ 
ment  d'une  solution  saturée  à  froid  (eoulenan!  fî  doubles  équi¬ 
valents  d’eau)  jiourra  intervenir  dans  une  réaction  de  ce  genre; 
car  uni'  solution  dont  la  conqiosilion  est  représentée  par 

:j  (lit  +  tîlTOq, 

line  lois  arrivée  à  une  dilution  i‘eprésonléc  par 

’2  II  t  +0  Iim-*, 

c'est-à-dire  3  (111  -i-.i  ^  II-U*),  atteint  le  point  où  l’iiydiaite  d’a- 
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eide  ioilliydi’iqno  n’;i  plus  de  tension  de  dissociation  sensible,  à 
la  lempérat U rc  ordi liai l’c  (cette  limite  varie  ]hmi  d’ailleurs  avec  la 
température,  i>.  150).  Ou  devra  donc  prendre  une  rpuintité  d’aride 
îoilliydiif[ue,  au  moins  trois  fois  aussi  ^^randc  que  la  tpianlilé 
lliéoriquc,  et  i>aj’  conséquent  supérieure  à  G  (III  ll'O"),  pour 
liydrofténcr  '1  équivalent  d’alcool;  attendu  que  cette  hydro¬ 
génation  cxifïc  la  déconijjosition  de  2  équivaliuUs  d’acide  iod- 
liy<lrique.  Pai’  conséquent,  -iG  ^raujuics  d’alcool  exijieront  au 
moins  ItlG:^  ‘îrainiues  d’une  solution  saturée  d’acide  iodliydriquc; 
on  1  partie  d’aieool,  '2G  jiartics  en  poids  d’un  tel  acide. 

Dans  cci’tains  cas,  la  réduction  ne  pouvant  être  lu’uduile  ttue 
jiar  la  formation  d’iiydratcs  encore  moins  avancés,  la  quantité 
d’acide  iodhydimpic  nécessaire  sera  plus  cousidérabie. 

Kn  ^ïétiéral,  on  devra  prendre  lui  excès  d’acide  tel  «pie  la 
liqueur,  à  bi  tin  de  l’cx|»éricnce,  conserve  une  concentration  an 
moins  égale  à  celle  qui  correspond  :  soit  à  la  composition  pour 
Uuiuclle  racidc  iodliydi’i<|iie  n’a  pbts  de  tension  sensible,  dans  le 
cas  le  [dns  ordinaire;  soit  même,  dans  îles  ca.s  particuliers,  à  la 
tbrinaliou  de  riiydratc*  sjiécial  don!  rénergic  limite  la  réaction, 
(tu  voit  par  là  que  les  diverses  réactions  exigeioiit  des  quantités 
fort  différentes  et  souvent  liés  considéraljles  d’acide  iodbydrique. 

Dans  tous  les  cas  connus,  Jesquels  embrassent  les  Iranslbr- 
inations  fondamentales  de  la  cliimie  oi'ganique,  l’expérience 
véritie  constamment  les  imiications  données  par  ces  calculs; 
ajoutons  encore  {[ue  toutes  les  hydrogénations  jiréviies  par  les 
calculs  ibcrinîques  dont  je  viens  de  donnei’  le  principe  sont 
réalisables  vers  ^80  dcgi'és. 

10.  Les  mêmes  considérations  peuvent  être  ajipliquées  à  l’acidc 
bi’oiiibydriquc;  elles  inoiilrent  [lourquoi  ce  coiqts  est  un  réduc¬ 
teur  bien  moins  eflicace. 

Kn  clfel,  la  décomjiosilion  de  l’aciilc  liroiiiliydi'i<[uc  gazeux 
absorbe — 18*^”', 5.  L’hydrogénation  de  l’alcool  ne  [lourra  donc 
[las  èti'c  )ll■0(luile  par  cct  acide;  attendu ipi’elle  dégage  senlenient 
-f“  Kaloi'ies,  quantité  iniérieure  aux  Caloi'ies  qii’absoi’berait 
la  destruction  des  12llllr  nécessaires  à  la  ri'action.  C’est  d’ail¬ 
leurs  ce  que  vérifie  l’cxjiérience.  L’hydrogénation  sciai,  à  [dus 
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ACnoN  DES  ÉI.ÊMENTS  SfR  DES  COMI'OSÉS  HILAIRES. 

Ibfle  niisoik,  iiïU'OSsible  :ivec  les  soUilîons  étendues  du  même 

hviiraride. 

% 

Ou  püiil  eeiHitidaîiL  (îousUilcr  (|iie  l’éeiu’l  cuire  les  deux  noni- 
tii'cs  j'oialirs  au  naz  lirottihydriquc  cl  à  raîeooî  ii’est  pas  Ij’ès 
••ousidérable.  Dès  lors  la  léduclioii  sera  possible  eu  cbiuiie 
oiwanifiue,  dans  les  cas  S|)éciaux  où  la  cliateur  lu'oduilo  [)ai‘ 
ritydro}iéuatiou  dii'cele  sera  plus  considérable  que  la  précédcule  : 
cela  a  lieu,  en  particulier,  ]iour  certains  dérivés  iiilrés  de  la  séiâc 
aroinalitpic.  Un  peut,  du  reste,  constater  aisément  que  l’acide 
bromhydrique  luanilésle  dans  quelques  réâelions  des  ]u‘OpriéLés 
rédiiclrires  et  altaque  divers  eorjis,  même  à  la  loiupéralure 
ordinaire.  CesL  ainsi  qiéun  llacon  de  bromhydrique  rougit 
au  bout  de  |>eu  de  tcuqis,  avec  mise  en  liberté  de  bi'oine,  par 
suite  de  ta  l'édiiclion  opérée  |)ar  des  trace.sdê  matièies  :  la  inêuie 
ariion  cüumicnçante  se  luanireste  aux  dépens  de  Ijcaucoup  <lc 
substances  organieptes. 

1 1 .  Au coutrairc,  le  gaz  chlortiydi'iquc  dcmcui'e  toujoui's  inco¬ 
lore,  et  ne  dégage  de  chlore  au  contact  d’aucune  matière  oi'gani- 
(pie  connue.  Résultat  négatil’  (jui  pouvait  être  annoncé  à  ravance. 

Kn  ellél,  la  chalcvir  absorbée  [lar  ta  décomposition  de  deux 
écpiivalcnls  d'acide  chlorhydrique  gazeux  est  de  M  Calories,  et 
clic  ue  pourra,  en  général,  è(ro.cojii|)eiisée  par  les  quantités  de 
chaleurs  dégagées  par  rtiy<lrogéjiatiou.  .\ussi  il  n’existe  aneim 
ca.s  liieii  avéï-é  d’hydrogénation  produite  par  l’acide  cbloi- 
lixHlriquc;  .sauf  peut-être  queh]ues  déiâvés  exceidiotiuels  de  la 
série  ai'omatique,  lesquels  seiidjleut  montrer  des  indices  d’Iiy- 
drogénalion.  A  fordoriy  la  chaleur  de  décomimsition  de  é(iiii- 
valcnts  d’acide  chlorhvdricjue  eu  .solution  étendue  étant  de 
7d  Calories,  ne  jioiirra-t-elle  jamais  être  compensée  en  chimie 
organif(ue. 

1 Coin  parons  cncoi'e  lesactious  que  l’acide  iodhydcicpie  peut 
produire  sui'  les  corps  d’une  Jiième  série,  tels  ([ue  l’éthylène,  l’aldé¬ 
hyde  et  l’acide  acétifpte;  alin  de  mieux  déliiiir  l’iniluencc  exercée, 
soit  [tar  les  combinaisons  successives  de  l’hydrogène  avec  les 
carbures,  soit  par  la  désoxydation  des  principes  oxygénés. 

J'^lhi/lvite.  —  La  réai  lion  CMU  -j-  11'  =  tïMl”  dégage  une  qtian- 


Ô12  statique  CtilMKïUK. 

tilr  (le  cliiileiir  qui  n’a  )ias  élé  mesiu'tîe  (lii'eelemeiit,  mais 
qui  paraît  voisine  de  +  ."jü  Calories.  La  dudciir  tiégaiiée  par 
l’hydrogénation  tic  i’élhylènc  au  moyen  de  l’acide  iodliydrique 
anliydre  sera  donc tît>+  1,0  =  +  :  valeur  positive 

q\n  établit  la  i)ossil)ililé  de  la  réaction.  L’expérience  montre 
en  effet  que  celle-ci  conimence  à  une  température  peu  élevée  et 
voisine  de  :20()  degrés.  Obsei'vons  de  pins  (jue  celte  (juantilé  de 
chaleur  ("jO  Calories)  est  très  voisine  de  celle  qui  serait  absorbée 
par  la  décomposition  de  é(|uivalcnls  d'acide  iodbydiàque  en 
solution  étendue,  soh  jî)  Calories;  c’est-à-dire  qu’une  très  petite 
dillérence  sui*  la  chaleur  d’hydrogénation  d’im  carbure  d’hydro¬ 
gène  analogue  à  l’éthylcnc  peut  eu  rendre  possible  T liydrogé na¬ 
tion  par  l’acide  iodliyilri(|ue  étendu. 

Aldéhyde.  —  La  réaction  C'11‘0'  -f  .ill-  =  CH"  -f  11^.)*  dé¬ 
gage  environ  -|-  38  Calories;  cette  réaction  exige  4  équivalents 
d’acide  iodliydrique.  Dès  loi’S  la  (dialeur  dégagée  par  l’iiydro- 
génalion  de  l’aldéhyde,  au  moyen  de  l’acide  anhydre ,  sera  : 
.38 -[-  4  X  0,8  =  +  41‘''’,:2.  Elle  est  donc  possible  avec  i’acide 
gazeux,  et  elle  sc  l'éalise  en  effet  vers  !280  degrés.  Au  contraire  la 
ebaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  4  é(|uivalents  d’acide 
iodhydrttpie  étendu  élanl  on  voit  (jue  la  réduction  de 

l’aldéliyde  ne  sera  ]»as  [tossible  avec  ce  dcciiiei'  acide. 

.lc/(/e  acèliquf.  —  La  réaction  CM1‘Ü‘  -|-  0  II'  =  CMI"  -j-illHJ- 
dégage  environ  -p  50  Calories;  avec  l’acide  iodliydrique  gazeux, 
elle  dégagera  donc  :  -j-  50  (i  x  0,8  =  -f-  54"*', 8;  valeur  qui 
établit  la  possibilité  de  la  réaction.  Celle-ci  a  lieu  effectivement 
vei's  i280  (iegi'és.  Au  (contraire,  ta  décomposition  de  lî  é([ni- 
valents  d’hydi'acide  étendu  exigeant  1 1:^  Calojâes,  la  réduction  de 
l’ainde  aeétîipie  sera  impossible  avec  ce  deiaiier  agent. 

On  voit  par  là  ipie  riivdi'ogénation  d’un  composé  au  moyen 
de  l’acide  iodhydritinc  dissous  sera  d’autant  plus  dil’licile,  ((iie  le 
corps  sur  lequel  ou  réagit  sera  jdiis  éloigné  du  degré  d’hydro¬ 
génation  du  carbure  saturé  qu’il  peut  roi’iiier;  c’esl-à-dire  qu’il 
lendra  à  détruire  un  plus  grand  nombre  d’éijuivalenls  d’acide 
iodliydrique  :  ce  <jui  est  coiirornie  à  l’exfiérience. 

Les  pertes  d’énergie  inégales,  produites  dans  les  divers  cas 
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cxamiiH^s,  |)rériscjnenl  rori'ospondent  :i  l’îiiégalc  iacilité  des 
l'éaclions  elles-iiiêtiies. 

'lî'i.  El)  j'L'siiim',  nous  avons  ('‘tudié  les  actions  l’édiicliâces  pro- 

dniles  [lar  raride  iodliydi'i<nie  liln’e,  soil  à  l’état  gazeux,  soit 

à  l’élal  de  dissolnlîon  jdns  on  moins  coneentiée.  Nous  avons 

vu  (jue  ces  aciioiis  !‘édiiclriees  sont  loujoiirs  [tossildes  enh'e  les 

coniposés  orf;ani(|iies  el  Paeidc  lodliydriquc  gazeux  :  Paeido 

{lazeiix  devra  niême  èire  eiiiployé  cxclnsivcineiit,  lorstpi’on  dévia 

éviter  la  présence  de  Peau,  par  exeinjile  dans  Pliydrogétiation 

du  cyanogène  on  de  l'acide  ryanliydriqnc.  I.es  nicmes  réactions 

sont  poni'la  plu]iart  également  jjossildes  avec  Pacideiodliyiliâipic 

dissous,  jiourvu  que  Pétat  de  (Concentration  de  cet  acide  soil  tel 

fiu'il  ri'iifernie  une  certaine  dose  (Plivdracide  anlivdi’c.  Enlin 
1  ^ 

certaines  réductions  peuvent  avoir  meme  lieu  avec  Pliydracide 
étendu,  lorsipic  la  clialeiir  de  formation  de  Pliydi'ate  de  Pliydra- 
cidc  est  inlérieure  ou  an  [dus  égale  à  la  chaleur  (pie  les  réac¬ 
tions  elles-mêmes  pi'oduisent  avec  Phydroginie  pur. 

On  a  essayé  de  remplacer  Pacide  iodhydriqne  par  [dnsieurs 
antres  agents  réducteurs  (pii  en  dérivent;  mais  les  applications 
de  ces  derniers  sont,  comme  nous  allons  le  voir,  licauconp  moins 
étendues  que  celles  de  Pacide  iodhydriqne. 

'14.  lodhi/ilrale  iramntonMque. —  h’iodliydrate  d’ammoniaque, 
AzH’’,ll  l,  peut  paraître  au  preniiei’ahoi'd  un  réducteur  excellent, 
si  Pon  raisonne,  comme  on  le  faisait  naguère  en  cliimic,  en 
négligeant  de  tenir  compte  de  la  perte  iPénergie  |)roduite  |iar 
la  combinaison  de  Pacide  iodliydi'iqiuî  et  de  Pammoniaqne;  il 
semblerait  même  que  ce  corps  dût  être  d'un  emploi  très  efPicace 
dans  les  r(‘actions  réductrices.  Il  contient  eu  effet,  sous  un  petit 
volume,  de  très  grandes  propoidions  d’acide  iodliydrirpie  ;  il  ne 
répand  pas  des  fumées  acides,  comme  les  solutions  d’acide  iod- 
liydrique  ;  il  est  solide  et  inaltérable;  de  plus  il  ne  contient  pas 
d’eau,  (^e  qui  peut  être  commode  dans  licauconp  de  cas. 

■Mais  la  tliéoi'ie  thermique  montre  que  ces  avantages  sont 
rendus  illusoires  |iar  la  [lerte  d’énergie  qui  a  eu  lieu  dans  la  for- 
iiialioii  de  Piodliydralc  d’ammoniaipie.  Kn  (‘Ifel,  la  combinaison 
de  Pacide  iodhydriqne  et  de  l’ammoniaque  dégage  44*^“'*, 3.  Il 

—  MüC,  dùfn.  II,  33 
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laiidra  donc,  fiour  qu’une  action  r«*duru-icc  puisse  ùire  piodnile 
par  ce  corps,  (pt’elle  puisse  fournir  par  elle-ttiètnc  au  moins 
pour  chacpie  cqiiivalent  d’acide  iodhydriquc  décomposé; 
<iu  moins  si  l’on  suppose  que  l’ammoniaque  prodnîlc  dans  la  dé- 
composilîon  de  Tiodliydrate  conserve  l’élal  pileux.  Si  l’on  sup¬ 
pose  cette  ammoniaque  produtle  à  Télat  dissous,  il  faudra  dans 
certains  cas  retranclKM’  du  nombre  |U‘éc6dent  la  chaleur  de  dis¬ 
solution  de  ranimoniacpie,  soit  +8,0;  la  réaction  devrait  pro¬ 
duire  dans  ce  cas  une  quantité  de  elialciir  é£iale  seulement  à 
+  3r»,S.  Mais  on  admet  ici  que  l’étal  de  dissociation  de  l’hy¬ 
drate  d’ammoniaqne  perrnetle  de  tenir  compte  de  sa  chaleur  de 
formation  :  ce  qui  n’am*aliet!  que  dans  desconditions  exception¬ 
nelles  (voy.  pap:‘e  1  47). 

Les  nombres  44,3  et  35, ‘î  .sont  très  considérables.  11  en  résulte 
que  les  hydroirénations  seront  en  généial  impossibles  avec  Tiod- 
hvdrate  d’ammoniatpie,  la  t  haletir  qu’elles  déiïa|?ent  n’alleignanL 
presque  jamais  la  chaleur  de  comliinaison  de  l’acide  iodhydrîque 
et  de  rammoniaque.  U-  n’existe  guère  que  cei'tains  composés 
nitrés,  dont  riiydrogénalion  puisse  dégager  une  quantité  de  cha¬ 
leur  aussi  considérable. 

Cependant  ces  indications  sont  un  ]icu  trop  absolues,  et  ne 
demeurent  rigoureusement  applicables  qu’aux  tempérai ures  or¬ 
dinaires.  Aux  températures  élevées,  il  peut  en  effet  sc  piodiiire 
une  dissociai  ion  partielle,  et  l’acide  iodbydidque  dissocié  peut 
agir  alors  comme  rédttctcur.  Mais  on  conçoit  en  même  temps 
que  sou  action  sera  par  là  même  très  limitée  ;  de  sorte  que  les 
applications  de  l’iodhydrate  d’ammoniaque  sont  beaucoup  moins 
étendues  que  celles  de  l’acide  iodbydrique  pur. 

'15.  lodht/flrate  d’hydrogène  phosphoré.  — -Ce corps  a  été  pro¬ 
posé  par  M.  lîaeyer  comme  réducleui",  i!  présenterait  les  mêmes 
avantages  que  le  précédent.  Mais  son  emploi  est  restreint  par  les 
mêmes  motifs,  ijuoiqne  à  un  moindre  degré;  c’est-à-dire  en  raison 
lie  la  chaleur  de  combinaison  de  l’acide  iodhydrîque  et  de  l’hydro¬ 
gène  phosphoré.  A  la  vérité,  cette  chaleur  u’a  [uas  été  mesurée; 
mais  l’observation  prouve  qu’elle  est  considérable  ;  île  sorte  que  la 
plupart  des  actions  réductrices  ne  jiourront  être  produites  par 
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ce  (.‘oriis  ([ii'à  la  condition  d’une  dissociiuiou  préalable  :  ce  (|ih 
en  liiiiilo  rjialoiiieiU  remploi. 

K).  lodare  de  polasshim,  — Si  l’on  citautle  J'iodure  de  (lotas- 
siuin  avec  do  l’eau,  du  cuivre  et  un  bromure  d’un  caibiire  d’hy- 
ilrogène,  tel  ([uc  le  bi'onjure  d’élliylène,  C'!i*Br*,  vers  'ilii  (le¬ 
urrés,  on  ohtienl.  la  Iransl’ormatiou  de  ce  dernier  en  éthylène, 
C'H'.  Suppi'iiiic-L-oii  le  cuivre,  ou  obLieni  Tiiydi’ure  d’élliylènc. 
CMb',  Ces  l’éaelions  fieuvetit  être  employées  d’une  manière  néné- 
l’ale  pour  la  séjiaration  des  earbui’es  élliyîéniques  jiuzeiix, 
produira  simullanénienî  dans  les  réarlions  pyroj^éuées.  On  trans- 
Ibruie  en  (‘IVel  ces  «“ai  burcs  mélangés  en  ]jromui‘c.s,  Taciles  à  sé¬ 
parer  |)ar  la  distillalion,  [mis  on  réirénère  eiiaciin  de  ees  cai- 
l>ures,  soit  dans  l’élat  pur  et  isolé,  soit  à  l’état  d’hydnire  satui’é. 

Dans  ees  l'éactioiis,  l’iodiire  de  potassimti  tend  à  Iran-slbianer 
le  bromure  d’étlivlène  en  iodure  d’éibvlénc, 

àf  k«  ~ 

C'IDBr'i  -f  2Kt  +  SKtir; 

composé  moins  stable,  qui  est  détruit  par  le  cuivre,  dans  un  cas  ; 
l't  qui,  dans  l’antre  cas,  détermine  une  ilécpmposition  de  l’eau, 
comme  je  l’ai  vérifié  avec  les  deux  c.or[>s  [u‘is  isolément  : 


tc'H'p  +  ttwi  ^uc'ir'  +  âc-o*  +  7 1^. 

La  première  réaction  est  fm-ile  à  concevoir,  puis({u’elle  résulte 
de  la  t'ormation  de  rîodure  cuivreux,  lîoriious-nous  donc  à  défi¬ 
nir  la  deuxième  réaction  au  |iotiil  de  vue  thermique,  en  coui[)a- 
raiil  les  (|uatUilés  de  rlialeni’  mises  en  jeu,  dans  les  corjjs  (;ojn- 
posanls  et  les  corps  composés. 

Soit  un  syslciuc  initial,  l'onué  de  carbone,  d’bvdi'Oj^èue,  d’oxv- 
irène  et  d’iode  ; 


•i'iil-  +  A(J-  -I-  TD. 


La  combinaison  de  l'hydro^'èiie  et  du  carbone,  avec  tormatiou 
d'élliylèint,  se  fait  avec  absori>lîon  de  chaleur;  la  clialeui-  absor¬ 
bée  par  la  combinaison  de  7  (L^  -h  Ji“)  étant  étialc  à  —  Ôt»*-’’,!). 
La  combinaison  de  C‘1I‘  avec  I*  déjiajïe  ensuite  une  certaine 
quaiililt;  de  chaleur  æ,  non  détorniinée  ;  la  t'ormation  de  ill'O* 
(à  l’étal  «^u'-îciix)  désa'Tc  -j-2d0  Lalorics,  Il  résulte  de  ces  évalua- 
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lions  qiift  l:i  clialRiir  (io  ioniialion  du  sysièine  jii-iinilii'  dé<^aJi■c 
linuleincnt  2r3()  —  5(5  -)-  7  a?,  ou  180  Calories  +  7  æ. 

Dans  le  systèiiie  final,  la  chaleur  de  formai  ion  de  lliydrurc 

4.' 

d’élliylêiie  doit  être,  d’ajirès  les  analogies,  voisine  de  41  Calo¬ 
ries;  de  sorte  que  la  clialcur  correspondant  à  la  cond>inaison 
de  fi  (C‘+  H®)  serait  environ  -j-  Calories;  celle  qui  corres- 
]iond  à  la  couihinaison  de  2  (G-  +  0‘)  est  égale  à  188  Calo¬ 
ries.  Par  consécjuent  la  chaleur  de  f’onnatiotidu  .système  résuUani 
est  environ  2fifi  -|-  180  Calories  =  +  Calories.  Il  résulte 
de  ces  cliiUres  que  la  translormation  du  système  initial  dans  le 


.système  final  doit  dégager: 


i5'2 


180 


7  .r  —  H-  '273  Calories  —  T  .r. 


La  quantité  .e  n’ost  j)as  déterminée;  mais  la  valeur  ne  penL  en 
être  Irèsconsitiérable  :  elle  seniit  égale  A  80  Calories  pour  le  bro¬ 
mure  (rétbyiône;  pour  l’iodnre.  elle  doit  être  moinsconsidérable. 
Même  en  adinellaiilla  valeur  80  Calories,  la diirérencc précédente 
serait  encore  de  -|“fi2  Calories.  11  en  résulte  que  la  réacliou  réelle 
dégage  de  la  chaleur. 

Ces  pi'océdés,  (pie  j’avais  mis  en  miivrc  dès  1857,  peuvent  être 
employés  utilement  dans  certains  cas,  suri  ont  jiour  régénérei' 
les  carbures  étliyléniqucs.  Cependant  leur  emploi  est  moin.s 
général  (pie  celui  de  l'acide  iodbydi’iquc;  le  second  étant  fondé 
sur  la  déconiposiiion  de  l’eau,  qui  exige  une  absorption  de  cha¬ 
leur  considérable. 

17.  Phosphore  rouge.  —  On  a  encore  pro[)OS(î  l’emploi  du 
[)iios|)bore  rouge  comme  agent  auxiliaire  de  rbydrogénation 
par  l’acide  iodbydimjnc.  Le  phosjdiorc  ronge  permet  en  elTet  de 
régénérer  A  mesure  Tacidc  io(lliy(lri(pie  (juisc  décompose,  et  son 
emploi  peut  [laraîlrc  au  premiei'  abord  fort  avantageux.  Mais  en 
fait  le  phosphore  rouge  exerce  des  réactions  plus  limitées  que 
celle  de  Tacide  iodliydi  iqne  seul.  Ce  (pii  s’c‘Xpli(pie,  attendu  que 
la  théorie  montre  que  la  jirésenre  du  phosphore  empêche  l’action 
réductrice  de  l’acide  iodhydrique  de  s’exei'cer  au  delà  d’une 

Il  ^ 

certaine  limite,  sur  les  composés  organi(pies. 

Le  phosphore,  en  effet,  ne  régénèi'e  l’acide  iodhydiâque  aux 


.\(:TI0.\  UES  EI.EMK.VTS  SUR  LES  l'.Ü.MPOSES  IM.N.SfRES 


517 


(lé[>L‘iis  (je  i’iü(lo,i[uc  iiarœ  ([iiMl  décoinpose  l’eau  avec  iorfiialion 
(l'acide  )ilios[>liüJ'eiix.  Mais,  à  mic  tïaiilc  leinpéfaliire,  ce  ilecniei' 
coi’]is  est  ix’iiiiit  [iii-niètiie  par  l’acide  iodhydritiiic ,  avec  f’or- 
nialiun  d'hydrüj’ènc  (ihosplioré.  Il  en  j’ésnlle  (juc  raridc  iodliy- 
dri(pic  SC  li'onvc  cji  piX’seiKaj  de  deux  corps  rédiiclibles  :  l’acide 
pliospliorcnx  cl  le  coiiijiosé  or}*aiiif[iie  ([110  l’on  veut  liydiOR'cner. 

ccliil-ci  est  le  moins  r(jdiiclil)l(ï,  c’est-à-dire  d(j*iay'e  moins  de 
clialeur  [tar  sa  rédiiclicm,  on  voit  f(ue  l’acide  pliospliorcnx  devra 
SC  n>duire  exclusivement.  U/csl  en  effet  ce  (pii  arrive  dans  beau¬ 
coup  de  cas,  pour  la  benzine  en  particulier.  Dans  ces  conditions, 
le  romposé  orp'ani((ne  ne  se  réduit  (pie  jnsipi’à  une  réaction 
limite,  en  |■aison  du  cycle  spiicial  introduit  par  la  ]iréscncc  du 
phospliore  cl  de  l’acide  plios[)boreux.  Kn  outre,  la  cij’conslaiure 
suivante  vient  enli'avcr  les  apjdications  lcciini([ncs  :  la  pi’ésencc 
du  |dios|diore  a  pour  eircL  de  dévelojtjier.dans  les  tubes  scellés 
des  pri.'ssions  considérables,  |iroduites  pai'  riiydrof^ènc  libre  cl. 
riiydrojî'ènc  ptiospboré;  ces  pressions  au|i,iiientcnL  indélinimcnt, 
avec  la  dui*ce  de.s  réactions,  sans  ([ue  les  bydrü{.téna lions  ipie 
l’on  se  pÈ‘0|)05e  puissent  être  ctl’ectuécs  jusfpi’au  bout,  et  elles 
linisscuL  par  causer  l’explosion  des  tubes. 


1.  Les  déplaceinenls  léciproipios  entre  les  inélaux  ronildnés, 
soit  à  l’oxyj^^ène,  soit  au  soufre,  soit  au  chlore  et  aux  autres  élé¬ 
ments  balojièiies,  dans  les  composés  binaires,  sont  léylcs  (Ui 
princijte  [lar  le  sij^tie  thermique  de  la  réaction.  Kn  d'autres 
termes,  un  métal  en  déjilace  un  antre  dans  sa  combinaison 
avec  un  troisième  élément,  tontes  les  Ibis  qu’il  déf^aj^e  jdus  de 
chaleur,  en  s’unissant  avec  le  même  élé nient.  La  réaction  ne 
s’elVectnc  pas  tonjoui's  d’ellc-mèino,  mais  avet'  le  concours  du 
travail  préliminaire  dù  à  rérliaullcnieiil .  Dar  exemple,  le  plomb 
dé^aii’c  -|-  en  s’unissant  à  un  (hpiivalcnt  d’oxyjj,‘ène  pour 

former  un  protoxyde;  tandis  ([iic  le  fer  dé;;a}ie  -|-  en 

roianaiil  également  nu  protoxyde  ;  le  fer  devra  donc  déplacer,  et 
il  déplace  cil  ellut  le  jiloiiib  de  sa  combinaison  avec  l’oxvgènc  : 
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coniiiic  it  est  lacile  do  io  vérifier,  cm  chaidlanl  l;t  îilhar<:c  avec 
de  la  Jitimille  do  ter. 

De  luénic  le  sodium  dey{*agc  -|-  en  s’uni.^fsant  à  un  étini- 

vaicnl  de  cljlorc  jioiir  l'oruier  leclilorure  de  sodium;  tandis  que 
le  iiiagnésium  dégage  sculcnient  -f-  en  rormnnt  le  cldo- 

rure  de  ruagnésinni  :  le  magnésium  sera  donc  défdaeé  par  le 
sodium  dans  le  cliloiaire  de  magnésium  fondu. 

A  la  vérité,  les  cliillres  ci-dessus  sont  l'ajiportés  à  la  temné- 
ralurc  ordinaire,  tandis  (juc  les  réactions  ont  lien  seulcmcnl  vers 
le  rouge  sotriljre;  mais  les  dill'ércnccs  sont  tro[)  fortes  poui-  être 
compensées  par  quel(|uc  inégalité  dans  les  chaleurs  spéciliqucs 
ou  dans  les  chaleurs  de  fusion,  soit  des  élénienls  métalliques, 
soit  de  leurs  composés  binaires. 

~2.  Ces  déductions  ne  s’appliquent  en  tonte  rigueur  que  iiour 
doux  métaux  qui  forment  avec  l’élément  anlagonisle  chacun  un 
seul  compo.sé,  non  dissoiué  à  la  tcnifiéralure  de  la  réaction.  Si 
Tun  des  composés  est  dissocié  et  (fu’il  réponde  au  maximum  ther- 
mi((ue,  il  se  formera  seulement  dans  la  pro[)orli(>n  où  ü  ponr- 
jail  existei’  à  l’état  isolé:  un  partage  est  donc  fiossiltle  dansrette 
condition  (voy.  p.  540).  l!  le  sera  surloul,  si  le  métal  forme  deux 
composés,  dont  le  pins  riche  en  oxygène  ou  en  chlore  soit  à  la 
fois  dissocié  et  cori’espondc  au  luaxinium  thermique.  Jtaiis  cer¬ 
tains  cas,  il  est  (railleurs  nécessaire  de  tenir  coiiqUe  des  com¬ 
posés  secondaires  (pte  l’élénient  négatif  peut  former  avec  les 
deux  métaux  simullanémenl  ;  ainsi  que  des  combinaisons,  allia¬ 
ges  ou  amalgames,  cjue  les  deux  métaux  peuvent  former  entre 
eux,  sans  dégagement  de  chaleur. 

Le  princij)c  g(Diérai  du  trtivail  maximum  domine  tous  ces 
phénomènes  ;  il  s’ajtpiifpic  immédialcmont  dans  les  cas  simples, 
et  il  sert  de  guide  à  la  discussion  dans  les  cas  compli(piés. 

3.  (i’est  en  verlii  du  même  |>rincijje  ([ue  s’etfecine  le  d(‘pla- 
ccmcnt  l'éciproqiic  des  métaux  dans  les  dissolutions  salines  : 
qu’il  s’agisse  des  sels  haloïdcs  ou  des  compo.sés  plus  compliqués, 
ün  général,  l’état  physique  des  métaux  élaiilcomimrableà  la  tem¬ 
pérature  ordinaire,  on  pourra  prévoir  les  réactions  lorsque  l’on 
connaîtra  la  somme  des  chaleurs  dégagées,  chacun  des  métaux 
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('■latil  suitjiosc  nui  (i’ahürd  à  l’oxy^îtiiic,  puis  Toxydo  résullanl 
à  J’aciile  éleiulu. 

Ainsi  l’arfjüent  est  luécipilé  jim*  le  enivre  dans  les  solutions 
éhuidiies  de  snllale  d’ar^enl,  [jaree  (pie  la  soimiie  relative  au 
euivi'c  retnpoi'te  tic  +17^'*, 7  sur  la  sotiime  rrhUivc  à  raif^cnt  : 

Aff  +  0  =A"0 (lêfragtï. 3,5  Cn  -(-0  —  CnO.  +  t9>“ 

AgO  +  SO^tl  étendu—  Cn(*  +  SO*H  élfiidu  — 


Agdissous.  -P 


Sûniiiie  :  -p  10,7 


jii  étendu. 9,2 

Somme  :  -p  28,4 


De  tJiêiiiCj  le  enivre  déplace  ritriicul  dans  le  tiîlralc  d’argent 
éleiidti,  en  dégageani  :  -|-  ^ti,7  — S,7  = 


J  . 


Le  enivre  sera  à  son  lonr  ]iréci[)ité  du  sidralc  de  enivre  itar  te 
zinc  ON  ftar  le  Ier,  parce  que  la  iorniation  des  sels  de  ces  iné- 
lanx,  et  notaininenl  de  leiîrs  snll'ates,  dégage  pins  de  citaicnr. 

Zti-pO  =  ZnOliydraté,  dégage  ;  +  4t,8  l'e  +  O—FeO  iiyd raté,  dégage  :  4-  d4,5 
ZiiÜ  4  i>0*tl  élciidu  —  SO‘/,ii  EeÛ  +  SüMi  étendu  =  SO‘Fe 

étendu,  dégage . +1t.7  étondu,  dégage  :  +  12.5 


-p  53,5 


-P  17,0 


Or  les  cliinVcs+  47,0  et  +  53,5,  relatil's  au  ter  et  au  zinc, 
rem[)0i1enl  sur  -j-  i8,4,  relalil  an  enivre. 

4,  Tels  sont  les  |tliénottiènes  généraux.  Ils  sont  couronnes 
à  la  théorie  cliiniitpie  de  la  [lile  cl  à  la  proporliottnalilé  entre 
les  forces  éleelrotntdrices  et  les  (luunlités  de  chaleur  mises  en 
jeu  dans  les  réactions  tpii  développent  ces  l'orees  (voy.  loitie  I", 
page  150;  et  tome  li,  jntges  Û'il  à  3:2!)). 

Cependant  il  y  a  certains  cas  uù  il  convient  de  tenir  conjjjlc  : 

Soit  de  la  rorittaliott  de  ilettx  oxvdesditlércntsd’mi  même  mêlai  ; 

Soit  de  la  réduction  de  l’acide  [tar  l’un  des  inélanx  mis  en 
ju'éscnee  ; 

Soit  lie  la  lortnation  des  hydrates  salins,  en  pia|)orlion 
variable  avec  la  conecnlration  des  liqucuis; 

Soit  de  la  formation  des  sels  douhles; 

Soit  nième  du  dédottbletitenl  parliel  et  inégal  de  chacun  des 
sels  métalliipies  en  aride  libre  et  hase  libre;  ou  en  sel  acide  el 
.si“l  basique,  dans  les  dissoluliotis  ; 
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Soit,  cniin,  ilc  la  ibniialioii  des ailiages  ei  amalgames,  de. 

be  là  j>euvcnl  rcsullei’  certains  déjjlacdnenls,  contraires  à 
ceux  que  l’on  aüi'ail  pj'éviis  (l’tqu’ès  l’ordre  des  métaux  rangés 
suivant  une  niêtne  série  électro-cliiiniquc,  répulce  absolue  et 
invariable. 

5.  liaiipclons  sciilcmciU  à  cet  égard  quelques  obsci’valions 
caractéristiciues,  <jui  concernent  les  métaux  alcalins.  Le  polas- 
siimi,  en  se  dissolvant  dans  reau  ou  dans  les  acides  étendus, 
l»üur  l’ormcr  la  jiotasse  ou  les  sels  potassiques  solubles,  dégage 
à  peu  près  -j-  -4,7  de  plus  que  le  sodium  l'orniant  les  conqiosés 
cori‘esi)ondanl.  Un  excès  analogue,  quoique  moins  constant, 
cai’actérise  la  Ibi-matiou  des  corii()üsés  solubles  de  ces  deux 
métaux,  soit  avec  les  éléments  Jialogèncs,  soit  avec  l’oxygène 
et  l’eau  siimillanémcnt  (tome  1'%  page  CÎtiti  et  stuv.).  Il  en  résulte 
que  le  potassium  déjjlace  en  général  le  sodium  dans  ses  com¬ 
posés  biuaires,  soit  solides,  soit  mis  en  jtréscncc  d’une  petite 
«juaiililé  d’eau;  ce  dé])luccment  ayant  lieu  avec  dégagement  de 
chaleur. 

Mais  il  en  est  autrement,  si  l’on  opère  en  présence  du  mer¬ 
cure,  c’est-à-dire  avec  les  auialgjiiiies  alcalins.  Kn  elTel,  la 
Ibrmation  de  ramalgamc  cristallisé  de  sodium  llg*-jN’a  dégage 

celle  de  ramalgame  de  potassium  Hg'‘K  cristallisé 
-f- (!).  U’écarl,  soit -j- lii, G,  surpasse  celui  des  chaleurs 
tfoxydation  (4-  ^,7)  et  analogues.  Il  en  réstdte  que  les  affmilés 
relatives  des  deux  métaux  alcalins  libres  sont  interveriies  dans 
leurs  amalt/ames. 

C’est,  en  effet,  ce  que  rcxpérieuce  conlinne  :  le  potassium 
est  déplacé  dans  la  potasse  dissoute  par  le  sodium  amalgamé, 
d’après  MM.  Kraul  et  Popp;  il  l’est  peu  à  j>eu  et  en  totalité, 
avec  Ibnnalion  de  ramalgame  ciâstailisé  llg"‘K.  J’ai  montré  (jiie 
ce  déplacement,  jusque-là  réputé  iiiexjdicable,  est  la  consé- 
(piencc  nécessaire  de  la  perle  d’éiiei'gie  idns  grande  subie  itour 
le  i»olassium  dans  la  Ibrmation  de  son  amalgame. 

Nous  n’eutrerous  pas  davantage  dans  la  discussion  de  ces 


t. 


(1)  Comptes  rend  us,  t.  LXXXVJ[|,p.  1335. 
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coiiiplicalions,  (|iie  la  coiniaissatR'c  de  l’élaL  réel  <les  eoin- 
hi liaisons,  mises  en  jeu  an  nioineiU  de  lu  réaclion,  penncL 
tonjonrs  d’inicrprulcr  contdiinéineiU  aux  iii'iiici|ics  Ihenno- 
cliiniiques. 

§  8.  — -  Ui'iiliiri'iut'iKM  ri^ei|irof|iii*N  piilrc  1  hyiJru^^èike  el  lert 

C<iiii|ioMéf4  binaires, 


•1.  Ces  déplacenicnls  obéisscnl  aux  inènics  rèfiles  g'énéralcs 
que  ceux  des  niélaux  les  uns  par  les  aulres.  Coinnicneons  par 
les  oxydes;  puis  nous  parlerons  des  eldorui-es  cl  des  roinposés 


cüii^iénères. 


2.  Oj;i/de$. — On  sait  que  l’eau  est  déeomposée  à  IVoid  j>ar 
les  inétanx  alcalins  et  alealino-terreux.  Mais  aussi  tous  ecs 
métaux  dévclop{)enl,  en  s’unissant  à  un  inèine  poids  d’oxyLfène, 
plus  de  chaleur  ipie  riiydroj^'ène  (-j-  3i,5). 

L’aluminium  cependant  ne  décompose  pas  rcau  à  Iroid, 
quoiqu’il  dégaine  -|-  (!5,3  par  8  grammes  d’oxygène  combiné. 
Mais  cette  absence  de  l'éaction  paraît  duc  à  une  circonstance 
accessoire  :  l’insolubilité  dans  l’eau  de  l’alumine,  tpii  recouvre 
aussitôt  le  métal  d’uiic  sorte  de  vernis.  Kn  efiet,  pour  que  la 
réaction  s’cIVcctnc  aussitôt,  il  sullil  d’introduire  dans  la  li([ueur 
un  chlorure  soluble,  capable  de  dissoudre  raUmiirie;  ce  qui 
s’opère  avec  un  dégagement  de  chaleur  propre,  très  faible 
d’ailh^urs. 

3,  Quand  l’écart  lherinique  des  clialeurs  d’oxydation  diminue, 
les  oxydes  étant  d’ailleurs  insolubles,  comme  il  arrive  par  le 
inangiuièse  (+  -47,4),  le  1èr  (-{- ;34,  5),  le  zinc  (+  41,8),  la 


réaclion  ne  s’opère  pins  ipi’à  la  condition  d’agir  avec  un  métal 
très  divisé,  et  même  d’élever  la  lempératni'e. 

4.  Dans  la  liste  des  métaux  susceptibles  de  produire  ces 
réactions,  la  limite  môme  est  difficile  à  préciser,  tant  à  cause 
du  ralentissement  des  actions  ipie  de  celte  autre  circoustanec 
souvent  négligée,  à  savoir,  que;  l’état  idiysiijuc  du  métal  et  celui 
de  l’hydrogène  déjilace  ne  sont  [las  les  mêmes,  le  premier  étant 
solide  cl  le  second  gazeux;  circonslance  qui  diminuerait  proba- 
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blemenl  (Jo  4  à  5  Calories  la  cliaieiir  cir  forma  lion  de  l’eau, 
comptée  à  partir  de  Tliydro^oute  solide.  Ou  arrive  à  iiii  eliilîre 
analopuc,  eu  ojiposanl,  d’une  part,  l’étal  solide  du  métal  à  celui 
(le  roxyd(},  cl,  d’autre  l'url,  l’étal  jiazcux  de  l’eau  à  celui  de 


riivdropètie 


M  solide  +  HO  gaz  =  MO  solide  -p  II  gaz. 


La  chaleur  d(î  formation  de  l’eau,  ainsi  (mm[)lée,  se  réduirail 
à-j-  :2f),5.  Dès  lors  le  nickel  (-}-  ^0,7),  le  cobalt  (-[-  3“2,0),  le  rad- 
miiiin  (-j-  32,2),  représ(jnleraic«it  la  limite  des  inétaii.v  capables 
de  décomposer  l’eau  avec  formalîou  d’oxyde.  La  dccomposition 
de  l’eau  a  lieu  eu  elfct  avec  de  tels  mélaiix,  mais  seulement  vers 
le  rouge.  Ce  dernier  résultat  est  cünlbi’uic  à  une  rcuiai'quc 
générale,  d’aiu'ès  huiuellc  le  travail  ])réliminait'e  (jui  déterrniiie 
une  môme  réaction ,  envisagée  dans  une  série  de  corps  ana¬ 
logues,  doit  être  d’autant  plus  grand,  toutes  ciioscs  égales  d’ail¬ 
leurs,  (|uc  la  chaleur  dégagée  pur  la  réaclion  elle-même  est 
moindre  (voy.  page  470). 

5.  Au-dessus  de  la  lenipéralure  rouge,  la  prévision  des  ellets 
devient  plus  difficile,  à  cause  de  la  variation  mal  connue  des 
chaleui'S  spécifiquc.s  ;  elle  est  aussi  plus  compliquée,  à  cause  de 
l’état  de  dissociation  do  la  vapeur  d’eau  et  des  oxydes  métal¬ 
liques.  C’est  ainsi  que  le  plomli  et  l’argenl  semblent  décom¬ 
poser  la  vapem*  d’ean  ;  mais  ils  ne  produisent  pas  cet  elï’et  par 
leur  seule  énergie.  Kn  réalité,  l’énergie  calorifique  qui  dis¬ 
socie  l’eau  concourt  alors  à  la  production  du  phénomène,  et 

être  mis  en  liberté  par  celte  énergie,  avant  qtfiil 
puisse  se  dissoudre  dans  le  métal,  comme  il  arrive  avec  l’argcnli 
ou  l’ormer  un  oxyde  projiremeni  dit,  cojume  il  arrive  avec  le 


rnp 

O 


nojLin. 


fi.  l{écipror(uemenL,  rbydrogcnc  décomjjose  au  rouge  sombre 
les  oxydes  métalliques  dont  la  l'ormalion  'dégage  moins  de 
3t)  à  35  Calories  J  tels  sont  : 


1. 'oxyde  de  plomb  :  Fb  +  O.  dégage  :  +  25,5; 

L’oxyde  de  cuivre  :  Cu  -f-  O,  dégage  :  -|-  lü,2,  etc. 

7.  Cette  réaction  a  lieu,  comme  on  sait,  même  avec  l’oxyde 
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(le  loi”  îes  (|iiîiiilil(;r!  de  olialeiir  ])ar  l’osydalion  du  fer 

cl  de  l’liydi‘Ojièn(‘  élaiil  à  peu  près  les  inêriies.  ^lais  alors,  rotnnie 
il  arrive  iVéïpieimiii'iit  dans  les  ras  où  les  valeurs  llicrmi({iies 
sont  très  voisines,  il  se  produil  des  équilibres  :  iiidice  assuiai  de 
[diénoniôncs  de  dissociation  entre  les  divers  degrés  d’oxydation 
du  lcr,  et  peut-être  aussi  do  leurs  liydrates.  De  là  résullc  (pie  les 
deux  léaciions  inverses  sont  ]to.ssibles  :  un  courant  de  vapeur 
d’eau  oxydant  coin|)lètenicnt  le  fci*,  )iai‘cc  ([ii’il  entraîne  à  me¬ 
sure  riiydrogène  formé;  tandis  qu'un  courant  d’hydrogène 
ri'dnit,  non  sans  dii'Iiculté,  l’oxyde  de  i'er;  toujours  imrec  qu’il 
enh'aîno  à  iiiesurc  la  vapeur  d’eau  formée. 

8.  C/i/omres.  —  Les  mêmes  raisonnements  et  les  mêmes 
déductions  s’appliipient  à  la  décom[>osilion  des  hvdraeidcs  par 
les  métaux,  aussi  bien  ipi’à  la  réaction  inverse,  laquelle  se  pro¬ 
duil  dans  un  grand  nombre  de  cas,  Ceei  mérite  allention. 

à 

Im  clTet,  si  l’on  dresse  la  liste  deselilorurcs  métallicpies,  rangés 
dans  l’ordre  de  leur  rlialeur  de  formation  (tome  l",  p.  378),  on 
est  couduil  à  des  conséquences  qui  ne  s’accordent  |»as  avec  l’an¬ 
cienne  clas-silication  des  métaux, dis|iosés  en  sections  suivant  Icui- 
ajitiliide  à  décomposer  l’eau  pure  et  les  acides  avec  dégagement 
d’hydrogène.  D’après  cet  le  liste,  la  chulcur  de  formation  de 
l’acide  clilorhydriipie  gazeux  depuis  ses  éléments,  soit  -j-  22,0, 
est  surpassée  par  la  chaleur  de  formai  ion  de  tous  les  chloi  urcs 
anhydres,  même  [lar  celle  d(‘s  clilonires  de  plonili,  de.cuivj'e,  de 
mercure  et  d’argent  :  l’or  seul  lait  exception  parmi  les  métaux 
usuels.  Tous  ces  métaux,  l’or  excc[»lé,  devront  donc  décom¬ 
poser  le  gaz  chlorhydrique  :  la  théorie  thermicpie  subit  ainsi  une 
nouvelle  épreuve. 

0.  On  pourrait  objecter  à  ectie  conclusion  que  l’iiydrogène  ei 
l’aeide  chlorhydrique,  substances  gazeuses,  n’onl  pus  le  iiiônie 
éial  physique  que  le  métal  el  sou  cldoriiie,  substances  solides; 
il  faudrait  donc,  pour  rendre  les  produits  vraiment  comj)ara]>les 

aux  corps  primitifs  :  soit  ajouter  à  la  chaleur  «le  formation  de 

«■ 

l’aciih'  chlorhydrique  la  diirércncc  entre  la  chaleur  de  solidili- 
cation  de  ce  gaz  et  ctdle  de  riiydrogèiie,  ce  qui  ramènerait  toul 
à  rélat  solide;  soit  relrancher.de  la  chaleur  de  formation  du 
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cliloi'iu'C  incliilliqiic  l;i  difloreiice  entre  la  cfialciir  de  vapoi'i- 
salioji  du  cliloi'ui’c  et  celle  du  mêlai,  ce  iiut  raniènci'ait  tout 
à  l’état  î^azeux. 

Lefi  données  exactes  de  ces  calculs  nous  l’ont  déiaul  ;  mais, 
d’api’ês  les  analogies,  rime  on  l’autre  de  ces  difïérenccs  entre 
deux  quanlilés  de  meme  ordre  ne  saurait  représenter  un 
noiiirirc  bien  considérable  (soit  4  ou  5  Calories,  pour  fixer  les 
idées).  Or  les  chaleurs  do  forma  lion  des  chlorures  alcalins  cl 
terreux,  aussi  hien  que  celles  des  chlorures  des  mélaux  du 
jïroupe  du  fer,  de  zinc,  de  cadmium,  d’étain,  pris  dans  l’état 
solide,  sont  conqirises  entre  105  et  40  Calories.  Les  chaleurs 
mêmes  de  formation  du  cldorurc  plomhi(|nc  (+  41,4),  du  chlo¬ 
rure  cuivreux  (-f-  33,1),  du  cldorurc  mcrcureux  (-j-  40,9),  du 
chlorure  argcnliijuc  (-f-  -9,2),  surpassent  iiotablcmcnt  celle  de 
Tacide  cblorhydriquc  (-|- 22,0).  Celles  des  clilorures  iialladeux 
(-|-2(i,3)  cl  plalineiix  (-f-22,0),  formés  en  ]u’ésence  du  clilorure 
de  potassium,  seraient  l’uue  à  la  limite,  l’autre  moindre;  en 
tenant  compte  à  la  fois  de  la  correction  [irécédeiUe,  et  de  celte 
circonstance  (pie  les  chiffres  qui  les  eonceiaienl  comjireniient, 
en  surplus,  la  clialciir  de  formation  du  chlorure  douhle. 

•10.  D’après  ces  données',  le  gaz  chlorhydrique,  je  le  répète, 
doit  être  décoinjiosé  avec  dégagement  d’hydrogène  par  tous  les 
métaux  ;  à  l’exception  de  l’or,  du  platine  et  pi’obahlemenl  du 


Oi’  le  fait  est  hien  connu  pour  les  métaux  (pie  l’on  «•angeait 
autrefois  dans  Ses  trois  jiremicres  sections.  Quant  au  pîomh, 
lierzclius  inditpiait  déjà  sa  réaction  sur  l’acide  cldorliydi'icpic  ; 
elle  est  facile  à  vérilier,  même  à  froid,  avec  l’acid e  concentré, 
c’est-à-dire  renfermant  une  certaine  dose  d’iiydraclde  anhydre 
(page  153).  Il  en  est  de  meme  du  cuivre,  quoique  l’action  soit 
])liis  lente;  elle  a  été  signalée  ]iar  divei'S  auteurs  et  je  l’ai  vériiiée 
à  bien  des  re[>rises  depuis  vingt  ans,  toutes  les  fois  'que  j’ai  con¬ 
servé,  en  présence  du  cuivre,  les  solutions  acides  de  chlorure 
cuivreux  destinées  à  alisorber  l’o.xvde  de  carbone. 

V 

1 1.  Entre  le  mercure  et  le  gaz  ch!oi'hydri(pi(ï,  il  n'y  a  pas  d’ac- 

r 

lion  à  la  température  ordinaire.  Mais,  comme  il  arrive  souvent 
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fil  fliiuiif,  f’fsl  iiMC  (pifislioii  (le  temj)ér:iUiro.  Pour  le  vt'rilier, 
j’ai  reiiijili  de  t’a'/.  cliIortiy(li'i([nc  pur  et  se<^  un  tnlie  lie  verre  dur, 
j’ai  ajouli;  un  plolnile  de  niereurc  ;  j’ai  scellé  le  tnljc  à  la  laiiipe, 
je  t’ai  entouré  d’nriü  toile  métalliipie,  et  je  l'ai  clianiré  dans  mes 
apfiarcils  ordinaires.  L’allaipie  n’a  licMi,  ni  à  :iîO()  deprés , 
roiiiine  je  l’avais  vu  auli'el'ois,  ni  à  ^ïiO,  ni  inouïe  a  400^  mais 
cil  s’aeeonudit  vers  5Ô0  à  (iOO  deprés.  Au  îioiil  de  ([neli(ncs 
licures  de  eliaulle,  la  réaelion  devient  apjiréeialilc  :  elle  donne 
naissance  a  une  trace  de  cliloriirc  niercurcux  ci'islaltisé  (noir¬ 
cissant  au  cotilacl  do  la  potasse),  ainsi  ipi’à  de  riiydropènc  en 
très  petite  ipuintilé  avec  50  cenliniètres  euhes  de  IIGI),  paz 
ipie  j’ai  l’cussi  cr[)endant  à  isoler  et  à  ('aractêiisor.  Une  dose  si 
lailile,  pi’oduitc  â  un  ]ioint  si  voisin  du  rainollisscmcnt  dn  veri’e, 
rend  rexpérienee  fort  délicate  à  reproduire.  Voici  une  expé¬ 
rience  pins  nette  :  13", 5  de  niorcnre  liquide  et  48  continièlres 
cnhe.s  de  paz  chlorliydrifpie  sec,  soit  30llp‘  -j-  HCl,  introduits 
dans  un  tube  de  verre  très  résistant,  que  l’on  a  scellé  et  cliaufl’é 
aussi  rorlement  ipte  jiossible,  ont  foiuaii  tin  peu  plus  d’un  centi.- 
niètrc  cube  d’iiydropènc.  Ce  (pu  répond  â  la  décomposition  d’un 
vinptième  environ  dn  gaz  clilorliydriqnc. 

On  obtient  des  résultats  non  moins  nets  ol  jdiis  faciles  à  re- 
[irodiiin’,  en  faisant  passer  le  paz  clilorhydriipie  sec,  cliarpé 
de  vapeur  de  mercure,  à  travers  un  tube  de  [lorcelaiiie  chanlVé 
à  une  température  que  j’évalue  vers  800  ou  1000  deprés.  Dans 
les  conditions  où  j’o[)érais,  il  se  dépapoait  une  dose  sensible 
d’Iiydropèiie,  soit  près  d’un  dcnii-ccntiniètre  cube  par  minute,  et. 
cela  indéfiniment;  en  itiônie  temps  qu’il  se  condensait  à  l’extré¬ 
mité  froide  du  tube  du  chloriirc  iiierciirenx.  Dams  des  conditions 
idmitiqnc.s  (railleurs,  l’acide  clilorliydriqnc  n’a  foiirni  aucun 
indice  de  dissociation,  aucune  trace  d’iivdropène,  nièiiic  an  bout 
de  dix  minutes. 

La  ilécoiiiposition  de  l'aeide  clilorhydriipic  par  le  mereure 
n’esl  donc  jias  donleuse.  t'.elte  réaidion  )iroiive,  |iom'  le  dire  en 
passant,  ipie  le  cbloriire  mercureiix  existe  réellenienl  dans  l’élat 
izeiix,  à  line  lenqiéralurc  voisine  de  80(t  deprés. 

Cependant  la  l'éaciion  demenre  fort  inconiplèle,  la  majeure 
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parlie'tlii  f;az  chlorhydrique  snbsislaiit  en  ]>réscnce  d’un  e\rès 
de  nicrciirc  ;  sans  aucun  doule,  à  cause  de  l’élal  do  dissocialion 
partielle  iln  chlorure  inercureux  en  ses  élénienls;  d’où  résulte 
du  chlore  libre,  qui  s’unit  à  i’hydroffène  et  Umile  la  réuclion. 
Celle-ci  n’en  conserve  pas  moins  sa  sit-nilicalion  au  point  de  vue 
_ tlierinocliiini(|ue;  alteiulu  (jue  le  chlorhydrique  ne  donne 
aucun  signe  de  ilissocialîon,  rnônic  vers  800  degrés. 

Au  contraire,  l’état  do  dissociation  du  chlorure  luorcurcnx 
l'end  possiljle  et  même  inévilahle  la  réact  ion  inverse,  c’est-à-dire 
la  régénération  de  l’acide  chlorhydriipic,  au  moyen  de  l’hydro¬ 
gène  libre  et  du  chloi'iire  mercurenx.  Je  l’ai  véi'iliéc  dans  un 
(nbe  scellé  à  la  lampe,  et  dans  des  cotidiUons  paieilles  aux  ]iré- 
cédentes.  ha  réaction  commence  inêiue  à  une  lonipéi'atiire  plus 
basse,  et  l’on  en  observe  quelques  indices  dès  340  degrés.  Mais, 
dans  tous  les  cas,  cette  réaction  inverse  est  demeurée  incom¬ 
plète,  ainsi  qu’on  devait  s’y  attendre. 

12.  Nous  observons  ici  les  deux  réactions  conti'aircs,  comme 
dans  une  multitude  de  cas  analogues;  c’est-à-dire  dans  ces  con¬ 
ditions  de  dissociation,  dont  nous  devons  la  connaissance  aux 
beaux  travaux  île  M.  II.  Sainte-Claire  Iteville.  Il  suThi'ail  d’élimi¬ 
ner  les  produits,  ou  de  l'aire  intei'venir  un  excès,  sans  cesse 
l'cnoiivelé,  de  l’un  des  composants,  pour  ijiie  la  l'éaction  devînt 
totale,  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l’autre;  c’est-à-dire  pour  que 
le  mercure  décomposât  complètement  une  dose  donnée  d’acide 
chloriiydrique,  ou  pour  que  l’bydrogène  décomposât  complète¬ 
ment  nue  dose  donnée  de  chlorure  mcrcui'enx,  .Vutrei'ois  on 
expliquait  ces  réactions  inverses,  si  fréquentes  dans  la  réaction 
de  i’bydrogènc  sur  les  chlorures,  oxydes,  sulfures  métalliques, 
par  les  conditions  de  masses  relatives.  Mais  cette  condition  est 
insiiflisaiitc ;  if  tant  en  faire  intervenir  une  autre,  dont  cet 
ouvrage  est  destiné  à  montrer  la  nécessité.  Les  réactions 
l'Iilmiques,  en  efl'et,  ne  s’effectuent  directement  que  si  elles 
dégagent  de  la  chaleur. 

Quand  tous  les  produits  d’une  réaction  sont  stables,  dans  des 
conditions  données,  la  réaction  s’opère  suivant  un  sens  unique, 
réglé  par  son  signe  thenniqne;  sans  qu’il  y  ait  ni  partage  ni  [los- 
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.sîbilité  (le  réuclion  inver?;e  (voy.  jiaoe  -43Ü).  La  condition  fonda- 
iiienlalc,  (|tü  doit  Être  rcniplio  d’niie  manière  nécessaire,  pour* 
que  le  partage  et  les  ivacüoîis  inverses,  délerininées  par  la  siran- 
deiir  d(3s  masses  relatives,  deviennent  possibles,  est  la  suivante  : 
il  faut  ([lie  rnn  des  [iroduits  soit  en  partie  décotnposé,  soit  par 
une  dissociation  proprement  dite,  s’il  s’agit  de  composés  anliy- 
dres  binaires  ou  aiialo|2ues,  soit  par  un  éfpiilibrc  entre  (piatre 
substances  aiUaj^onisles,  comme  il  arrive  pour  les  élbcrs  et  poin’ 
les  sels  dissous.  CeUe  condition  étant  réalisée  :  (es  deiLc  actions 
inverses  sont  imslhles,  parce  qideiles  s^effect tient  /ouïes  deuj'  avec 
dèqaijement  de  choleuT ;  ce  (pii  est  praticable,  alleiidu  qu’elb^s 
n’ouï  pas  le  iikmiic  point  de  départ.  Pai*  exemple,  d’une  jiart,  le 
mercure  d(*composc  l’aeide  cldorliydri(|ue  et  forme  du  cblorni’c 
mercureux  et  de  J’Iiydrogène,  avec  dépaj^cmeuL  de  cbalcur,  en 
s’erlu  des  nombres  cités  [dus  liant.  .Mais,  d’antre  part,  le  chlo¬ 
rure  mercureux  étant  décomposé  paiaiellemeui  [lar  la  cbaleur, 
son  chlore,  devenu  libre,  pourra  réagir  sur  l’hydro'iène  libre 
pour  régénérer  l’acide  cblorliydrique,  loiijours  avec  «légalement 
de  chaleur.  On  voit  clairement  ici  le  rôle  distinct  de  l’énergie 
éli'angère  déveloiqiéo  jiar  réidiaiilïemeiU,  et  le  rôle  des  énergies 
chimiques  développées  par  la  réaction  des  corps  mis  eu  pré¬ 
sence  (voy.  page  -i-ii).  I.cs  mêmes  [)rinci[)es  s’appliquent  aux 
autres  e.\périeiices  ipie  je  vais  résumer, 

ItJ.  L’argent  cl  le  gaz  cblorliydrique  pur,  ebaulfés  vci's  500  à 
550  degrés,  réagissent  avec  formalion  d’Iiydrogène  et  iLun  soiis- 
(diloriire,  qui  recouvre  comme  d’un  vernis  la  surface  de  l’argent. 

.V[.  lîoussingault  a  observé,  il  y  a  bien  des  années,  cette  dé¬ 
composition  du  gaz  cblorbydri(jue  par  rargciil  (1);  mais  il 
opérait  à  la  lempératui'e  du  rouge  vif,  c’est-à-dire  dans  des 
conditions  où  la  dissociation,  ignni'éc  à  cette  époque,  du  gaz 
cldorhydrique,  pourrait  intervenir  dans  le  jdiénomcue.  Il  n’en 
est  pas  de  môme  dans  inoii  expérience,  le  gaz  chlorhydrique 
('la ni  stable  à  500  et  môme  à  800  degrés, 

Lependant  j’ai  observé  que  la  réaction  est  limitue  par  la  réac- 


(IJ  dt  chimie  et  de  physique,  l^sêrif*,  1.  LIV,  p.  ■âfiO;  1833. 
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Mon  inverse  :  le  rhlorme  d’nrftetit  sec  élaiit  réduit  en  gi'aiide 
jnirlie  par  une  qimntilé  liiuitée  d’iiydrogène,  avec  fbrniation 
tl’aci<]c  chlorliydrif|ne,  dans  les  mêmes  conditions  expérimen- 
■  talcs.  Si  riiydrogène  élaîi  sans  cesse  renouvelé,  la  réaction  de¬ 
viendrait  totale;  ce  cpii  est  conforme  à  l’observation  courante 
des  chimistes.  Il  y  a  encore  ici  quebpie  phénomène  de  dissocia¬ 
tion  du  cliloruro  d’argent,  analogue  à  celle  du  chlorure  tic  mer¬ 
cure,  et  donnant  lieu,  par  exemple,  à  du  chlorure  argenleux, 
Ag*OI,  à  du  cldorc  libre  et  a  du  chloi'e  argentique,  entre  les¬ 
quels  SC  protluirait  un  certain  équilibre.  Mais  je  n’insiste  pas. 
L’existence  du  chlorure  argenteux  ]taraU  établie  par  Hose, 
(juoifjue  sa  chaleur  de  formation  soit  inconnue, 

14.  Le  palladium  n’a  pas  décomi>osé  le  gaz  chtorhydrîqne 
vers  550  <1  ogres,  et  le  platine  pas  davantage  ;  faits  qui  s’ex- 
|iliqiieiil  pai’  rinférioi'ité  des  chaleurs  de  foianation  de  leurs 
cidorures,  et  surtout  par  le  défaut  de  stabilité  de  ces  derniers 


corps 


s  n  existent 


a 


ratnre  nécessaire  poiii' 


provoquer  la  réaction  entre  le  gaz  cldorhydrique  et  les  métaux 
nobles  dont  nous  parlons  ici. 

15.  Telles  sont  mes  observations  sur  la  l  éaction  entre  l’acide 
clilorbydrique  gazeux  et  les  métatix,  les  corps  étant  anhydres. 
Si  nous  examinons  maintenant  ce  qui  se  pas.se  en  présence  de 
Teaii,  c’est-à-dire  avec  l’acide  clilorhydrî(jue  dissous,  il  faudra 
faire  intervenir  les  nouvelles  eotubiuaisoiis  j'ésultant  de  l’action 
de  l’eau,  comme  je  l’ai  établi  ailleurs  par  une  discussion  dé¬ 
taillée  (l),  c’est-à-dire  les  hydrates  déllnis  et  stables  formés  par 
l’acide  clilorbydrique  d’une  part,  par  les  cidorures  mélallique.s 
de  l’autre. 

Quand  l’acide  cblorbydrique  se  trouve  dissous  dans  une  quan¬ 
tité  treau  suffisante  pour  former  un  hydrate  stable  et  tel  que  cet 
bvdracide  n’offre  plus  une  tension  sensible,  les  chaleurs  de  for¬ 
mation  réunies  «le  l’acide  chlorhydrique  et  de  son  hydrate  don¬ 
nent  une  valeur  voisine  dc  +  fîO  Calories  :  valeur  (2)si]r{)assée  par 


(1)  /iîïwfl/es  fie  dtiïMïe  et  de  plujsuiue^  5"  série,  t.  tV,  p.  i6Û  et  iiîS.  —  Le  présent 
volume^  p.  l  iÜ. 

(2)  ]l  conviendrait  en  outre  île  tenir  compte  du  changement  d'état  do  l'Iiydrogènc, 
et  de  tout  ramener  â  rélat  solide,  ainsi  qn'iJ  a  été  dit  plus  hauL 
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lu  chaleur  de  l'onualion  des  rlilonircs  hydratés  des  uiétaiix  alca¬ 
lins  teri-eiiK,  des  niélaiix  du  jtroiipc  du  Ici’,  du  zinc,  ilu  cad- 
niiuiii,  eh'.  Le  jdoinb  el  rélain  sont  à  la  lîiuilc;  l’argeul,  le 
iMiivi'i*,  le  nici’cure,  lournissenl  des  valcui's  bien  uioiiulrcs. 

Tontes  ces  l’olalions  lliei'iiiiques  eoiidaiseul  à  des  prévisions 
précises  et  ijut  sont  d’accord  avec  les  laits  connus,  relali ve¬ 
ulent  à  l’atlaque  des  métaux  [)ar  l’acide  eîilarhydi‘i(]uc  froid  et 
l'Iendu.  Mais,  si  la  (pianiité  d’eau  est  moind  re,  ou  la  tem|M*i'a- 
lure  plus  haute,  la  liqueur  pourra  renibrinei'  de  l'acide  anhydi'c 
(pa”cs  l  iîl, intervenant  avec  sa clialcur de  formation  pi’opre ; 

ipPii  déna^'e  en  |)lus  -)-  l’état  gazeux,  et 

un  cliitfre  prnliablement  voisin  de  +  10  à  +  12  Calories,  s'il  est 
envisajié  coinuic  iiipiide  (pajiirlot)  ;  ces  eliilfrcscx|U'imenl  l’éner- 
e'ie  iierduc  dans  la  fonualion  de  l’iiydralc  chiorliydri<joe.  On 
couqu’ond  dès  lors  l’attaqué  du  jdomh  et  du  cuivre  p:u'  l’acide 
chloi’hydi'iqiic  concentré;  on  y  reviendra.  (Juant  au  niereiii’e  cl 
à  l’arjient,  celle  attaque  n’a  pas  lien  à  froid,  et  elle  exige  le 
concours  d’un  oei'tain  échauffe  ment  ;  au  même  litre  que  l’uniou 
de  l’oxy^ièiie  avec  l’Iiydrogènc  (page  0),  et  nii  grand  nomlire  de 
l'éaclions  analogues. 

On  l’eironvc  doue  ici,  d’mie  manière  générale,  la  eonCormité 
des  résidlals  observés  avec  les  princi[)cs  tlieniiiqnes. 

115.  Sidftires.  —  La  théorie  indique  el  rexpérienec  dénioiiti'e 
d(‘s  réaclions  analogues  ]»our  le  gaz  sulfliydri(|ue.  .l’ai  vérilié 
nolauiment  ipi’il  est  iléoouq>osé  vers  TmO  degrés  par  l’ai^genl  et 
[lar  le  merenre,  avec  lormation  de  sulfure  tuélalliquc  el  d'hy¬ 
drogène:  fori  abondant  avec  l'argent,  en  petite  quantité  avec,  le 
mercure. 

Mais  les  réactions  inverses  se  )irodiiisenl  également  :  les  stiî- 
lïires  d’ai’gent  el  de  mercure  secs  fournissent  avec  riivdrogène 
pur  de  riiydiogèue  sulfiii’é  el  du  métal,  vers  oÔO  degrés. 

Cette  i’éci[)i'ocité  tient  à  l'état  de  dissociation,  tant  des  sulfures 
métiiUiques  que  île  l’Iiydrogèiie  sulfuré  lui-mème,  à  la  tempé¬ 
rature  des  expériences,  .l'ai  constaté  en  elïel  qn’à  .jôO  degrés, 
l’Iiyilrogène  sulfuré  fournil  une  pclilc  (piaiililé  de  soufre  et 
d'hvdroüènc  libre. 


I!Ertke:i.ot. 
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Li.î  l.•llivl•o  en  excès  (lécoiii|)(jbe  coiii[)lètciiiciU  l’iiydcogèiie  siil- 
J'ui'ü  i^îtzeiix  à  r>l)0  (leji'i'üS.  Même  ;'i  IVoid,  il  lillaqîtc  leiUemcnl 
CO  sec,  iivec.  rormatioii  tl’liyilrojjfène.  A  ilX)  deii'cés,  le  déiia- 
fiemenl  d’Iiydi'o^èîie  est.  assez  cajdde  )K)nf  donner  lieu  à  une 
u.xjiériotiee  de  cours.  Avec  riiydrojièiie  siiil’iii'é  dissous,  racLiori 
senilde  commüiicei'  sui‘  le  cuivre;  mais  elle  s’ai’rètc  aussilôL  j)ai’ 
(|uehiiie  influence  secoudairc,  sans  doute  en  raison  de  raltsence 
de  cüiilaci.  La  réaction  inverse  (sniruro  de  cuivre  et  hydro}iènc) 
a  lieu  à  551)  dcfirés;  elle  s’explique  [)ai‘  la  dissociation  des  sul- 
lui’es  de  cuivre, 

17,  ISi'ûiitnreÿ  et  iodurCK,  —  La  coidcinniti'  entre  la  théorie  et 
l’expérience  est  jdiis  IVaiipaiitc  eiicori;  dans  les  réactions  opérées 
sur  les  métaux  pai’  les  arides  l)roîijliydrif|ue  et  iodliydrique. 

Aon-seu lemeni  les  nudaiix  alcalins,  les  métaux  lei'renx,  ceux 
du  groupe  dn  l'er  et  ronjiénères  atlarpienl  à  l'roid  ces  deux  liy- 
drarides,  avec  déjia^-emeut  d’hydroitètie,  et  conroi’mément  aux 
valeurs  lliermiqiies  : 

Il  +  I  pran...  —  (),S  li  4-  tir^faz...  +  üî.ri 

M  +  I  iiiV/..  . .  Je  +  à  4-  “iS  M  4*  üi’giiz...  de  4-  lOÜ  â  4“ 

Mais  l’écart  enti’e  les  clialours  de  l'ormatioii  des  deux  livdra- 
tddes  et  celles  de  leiii's  i'om]>osés  mélallifjues  demeure  lueii  [dus 
■i'i’aml  poiii’  le  plomli,  le  cuivre,  rai'iïimt  et  le  mercure, 
dans  le  cas  de  l’acide  chlorhydrique  (voy.  jia^e  .5!:3."î)  : 


IM)  4“  i’i'  ........ 

t’u'^  4*  . 

+  tir  <raz . 

.Vj^  4”  ’ ....... 


+  :58,5 
+  3t),o 
+  du, a 


l‘l>  4"  1  _ 

(àr-*  4“  )  t ...  - 


•I  «  +  ■  »  -1 


9  ■■  fe  ■  ri  ■ 


ür . 


+ 1 


ir: 


U. 


4-  -27,7  .A»'  4-  I 


4-  21;.  i 

4-  2t,U 
4-  2i>,2 

A" 
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La  décoiiqiüsition  des  acides  In’omhyilrtqiie  et  iodhydrique 
pai' ces  métaux  doit  donc  èli’e  pins  [U'omple  et  jdns  i'acile  que 
celle  de  l’acide  cldorliydriijiie.  l’/esi  ce  que  rexpéi  îencc  vérilie. 

On  sait  coin  ment  le  ^az  iodhydrique  attaque  à  (Void  le  mercure  : 

llgi  4-  Ht  =  llgd  +  il,  Jtigag*;  :  +  ;î(),0. 

M.  IL  Saiule-Llaîrc  Deville  a  ohst'i  vé  une  réaction  scnildahie 
sur  l’argeul  ; 

Ag  solide  4“  ID  ©aü  =  Agi  solide  4-  H  gaz,  dégaire  ;  4*  tCA- 
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J’ai  ctnislah'  iijoî-iiièiiie,  il  y  a  Itlen  <1l‘S  aiuu'es,  (|i!(3  i’aciilp 
hrouilivdi’iqiic  esl  d<''coni|ios(.‘  ieiiteiiienl  el  eu  lotalitô  à  iVtHtI 
|)ai-  le  mercure,  avec  ih'-p^afieineiil  <riiytlr<)iiLMU‘  : 


llg-J  +  ili!r=  -r  11  : 


+  25  J 


Je  viens  de  reeutituiîlre  ([n’il  eu  esî  de  luêmo  pour  l’aiyeul  : 
soit  avec  le  ^a/-  liroiuliy(lri([ue,  sïoiL  avec  nue  sotuliou  salurée  de 
cet  hvdracidc,  toujours  conloruiéinenl  aux  [U'évisious  Iher- 
uii(|ues.  La  dernière  liipieur  ajiit  d’aulani  luieux,  f|u’elle  dissoiil 
le  Drotuiu'e  d’ariieul  l'oriiu’.  Aussi  pi'Ofluit-eüe  avec  l'arfienl  un 
dé"aiiCiiient  assez  rajdde  d'iiyilroiïène.  Le  hroiuure  li’arjiejit, 
au  ronli'aîre,  u’esl  alta(|ué  par  l’hydro^'èiie  ijne  Irèsineoniplètc- 
iiieut.  à  5r)()  dcfii'és ;  ci  riodnri'  d’ai'^ctil  rèsisle  lolaiemeut,  ou 
à  peu  près,  toujours  dans  des  tubes  si'ollés. 


t 

§  0*  —  ilo'i  aciili'rt  éicnïtii**  It*?* 

avec  <lêf3;n;i;f*iiioiil  illij 


1.  Les  métaux  i]u}  ilécomiioseul  l'eau  à  lu  ttimjiéfalare  onli- 
naire  la  décotuposeut  aussi  avei"  le,  (‘oucours  d’un  acide  :  ce  qui 
se  conçoit ,  la  chaleur  <lé;4'ati'ée  dans  cette  condition  élaiit  aecj'ue 
d’une  (jiiantitè  éiiale  à  la  rludeur  de  coiidnnaîson  de  l’oxyde 
avi'c  l'acide, 

La  décüijjposilion  de  l’eau  j>ar  les  uiidaux  est  éji'alenienl 
produite,  ou  accciérée,  par  la  jtrésence  d’un  alcali  tel  (pie  la 
polasse,  dans  les  cas  où  l’oxyde  iuétalli(pie  se  combine  avec  l’al- 
tjali  ;  c'est  là  i^e  (pii  ai'rtve  pour  les  oxydes  de  zinc,  d'almui- 
iiium  cl  divers  autres.  La  rorntaliou  du  uouvi'aii  composé  con¬ 
court  à  déteriuiner  la  coiubiuaison  ,  parce  ([u’elle  accroît  la 
chaleur  détia^ée. 

,’L  Hôte  ite  la  prmmn.  — Observons  ici  rpie  de  telles  réactions 
UI3  sauraient  être  arrêtées  [tac  un  acci'oissoiuent  de  iiressioii, 
ci'tti'  pi'cssion  lùt-clle  due  à  l’hydro^iène  lui-iuêine.  La  pression, 
eu  eilet,  ne  saurait  arrctci*  une  l■éaction  exothenuique  et  non 
liiuiti'C  [var  son  inverse,  c'est-à-dire  en  dehors  des  conditions 
d’éipiilibre  l'I  de  dissociation  (pa^eJUT)  .Si  l'on  a  cru  luirt'ois 


1 


s 
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» 
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(joc  la  pression  arrèlait  l’aUaquc  îles  niélaux,  relie  du  zinr, 
[lar  exeinple,  au  nioyeri  de  l’aculo  snltVirique  élciidu,  cela  (cuail 
au  grand  l'alentisseuieiU  éprouvé  par  la  réarlioii,  à  cause  lie 
la  (lilïirulté  des  eoutaets.  l'in  ctï'et,  les  causes  ipii  ralentissent 
le  dégageiuenl-  de  riiydrogènc  dans  celte  réaction  sotiL  dues  à 
des  complications  secondaires,  indépendantes  de  l’allinité  pro- 
prcmcnl  dite.  L’acide  étant  saturé  an  contact  du  zinc,  rattaquo 
cesse,  jusqu’à  ee  que  les  inouvements  du  liquide  ou  la  ditlii- 
sion  aient  ramené  sur  le  même  [loint  niic  nouvelle  proportion 
d’acide.  iMais  l’inllncnce  de  la  diflusion  est  lente,  et  les  inou’ 
veiucnts  du  liquide,  déjà  entravés  par  l’élroil  diamètre  des 
ttibes  susceptibles  de  résister  aux  grandes  pressions  développées, 
sont  d’autant  plus  limités  que  le  nombre  et  le  volume  des  bulles 
gazeuses  diminuent  davantage.  Or  ce  dernier  volume  décroît 
à  mesiii’e  que  la  pression  aitgrncnie.  Kn  outre,  la  |)Clitesse  des 
liulles  augnicnlanl  les  l’orces  capillaires  (1),  rhydrogène  paraît 
rornier  d’abord  à  la  sut  l'ace  du  zinc  une  sorte  de  couche  supci- 
riciellc  et  adliéicutc  (i),  comme  il  résulte  des  reclicrchcs  des 
physiciens  sur  la  polarisation  des  électrodes.  L’agitation,  le  l’rot- 
teinenl,  ou  l’aclion  du  vide  (.d),  sont  nécessaires  pour  détacher 
cette  couche  d’hydrogène,  qui  tcml  à  isoler  le  métal  au  sein 
du  liquide  acide. 

Ce  n’üst  donc  jias  la  jiression  (|ni  aia'ètc  (lircctcmcnl  le  déga¬ 
gement  de  rhydrogène.  .Viissi  celui-ci  csl-il  plutôt  ralenti  qu’em¬ 
pêché  absolument,  et  l’expérience  laite  dans  des  tiilies  scellés, 
avec  un  acide  assez  étendu  pour  dissoudre  jusqu’à  fa  lin  le 
sulfalc  de  zinc  fonne,  se  tcrniine*(-elle  invarialilcment,  an  bout 
d’un  nombre  de  jours  on  de  mois  sul'fisants,  jiar  la  dissolution 
totale  du  métal  ou  (lar  rexjilosion  des  tubes, 

i.  Soient  maintenant  les  métaux,  inca]iables  de  décomposer 
l’eati  daiLs  les  conditions  ordinaires  de  tcnqiératuro,  mais  qnî 


(I)  Vityciî  les  observutüjns  de  >i.  Comptes  rendits  des  de  TJea-  . 

détnie  des  sciences^  t.  LXV[[l,  p*  ii'i  et  5J3* 

PcnUûLrc  se  fi>rme-t-îi  aussi  iiuclqu^  eoinhiuaîson  leinporaire:  mais  ce  serait  i 

tmijours  là  le  |iroiJuit  iruiie  afliiiüé  que  la  pressiun  rfempêchc  point  il’agir, 

(31  Vojra  la  Noie  de  M.de  la  Rive,  Annaiesde  diunieel  t,  XVI, 

\K  4“28, 
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action  I>KS  KIA'MENTS  Sl'U  LES  COMPOSÉS  EüNAIP.ES. 

lii  ilécoiijposf'nl  au  cojiti’aii'C  avec  le  roiicoiii's  des  :u-ides  élcii- 
tliis  :  oeilre  do  jiliéiioinènes  qui  l'iait  atleil.iiié  aiitrel’ois  à  Tal- 
llnilé  pi'i'disposaiite  (voy.  pa{j,e  irti). 

Ti'ls  sotil  d’alioi'd  les  mélaus  silués  à  la  limite  de  cenx  qui 
décomimenl  reun  :  le  niekcl  (-|-  ."Î0,7),  le  robalt  (-f-  le 

eatldiinii)  (-j-  l’étain  (-[-  et  niètne  le  Ier  {+-'’> 'S-, i^') 

i‘!  le  zine  (-h  Leue  elmleiir  iroxydalion  est  à  la  lâ^iienr 

suflisanle,  eoiiiine  il  a  (ilé  dit  pins  liant,  pour  eomi)ensci'  la  clia- 
leur  de  idrination  de  Peau  (1).  Aussi  les  deux  derniers  pro- 
dnisoiit-ils  la  réaction,  (ptatui  ils  sont  très  divisés;  ou  bien 
quand  on  (‘lève  la  température. 

r*e|)endant  Texcés  Ibennique  étant  très  petit,  il  ne  snl'lit  pas 
(*u  fïénéral  pour  l'üiiruir  le  travail  préliminaire  iiéeossairc  à  la 
[irovoealion  de  la  réaction  (pa;:e  •i5o).  (les  laits  ont  déjà  éti'i 
ra])]ielés  dans  le  jiarajïrajdie  précédent  (jia^e  r>22). 

.Mais  fait-on  intervenir  les  aeid(.’ssnirui‘i<(no  on  ehlorliytlriqne, 
la  chaleur  dégafiée  s’acci'oît  de  10  à  -}-  12  Calories  jiour  tous 
h‘s  métaux  jirécédents  (à  rcxeejilion  de  l’élain,  |iour  lequel 
faeernissement  est  de  l,i  smdemiMit  avec  l’acide  cblorhv- 
dritpie);  par  suite,  toutes  h*s  !'i’‘actions  «levienneul  possibles  et 
inèuie  faciles. 

5.  Dans  celte  condition,  on  [)enl  déterniinei' des  réactions  qui 
ne  s'etlectiieraient  pas  tout  de  suite,  à  l’aide  d’nn  arlitîce  indi¬ 
qué  par  l('S  lli(’'orii‘S  éleclrochimiques  :  leipiel  consiste  à  rendi’O 
positif  le  mêlai  rpie  l’on  vent  attaquer,  en  formant  un  con|)le 
voltaïqm?  ])ar  son  assemblapi'  avec  un  anli’C  métal,  né;;atit 
relaliveinent  à  lui. 

(i.  Ai'rivons  aux  mefauv  inrapultles  tie  dêetn» poser  l'eau  jwr 
en.r-méoies.  Ce  sont  les  métaux  tels  que  leur  chalenr  d’oxydation 
est  moindre  <[ue  à  ,il  Calories.  Or,  dans  ce  cas,  la  dose 
d’énergie  nécossaii’c  pour  déconi|)oser  l’eau  peut  fMre  atteinte 
■par  le  concours  de  la  clialeui'  jtroduile  dans  l’union  de  la  base 
avec  un  a<’idc,  Citon.s  le  Iballiuij]  : 

Tli  -f  0=:  TtiO,  dégage  :  -(-51,0, 

fl)  Soiiai,rt  —  A;  A  éeiiil  itn^  letanlilé  voisine  «le  i  à  5,  et  coiTespondaiil  à  la 
sitliüilïc^iioii  Je  rendu  tdiisî  comparîiblc  métaus. 


.■>^11  STATIi.tl  K  CniMIOl  E. 

<|iiantil(j  inlérienrc  à  +  aussi  le  thaHimii  ne  iléroiii[»os(!-t 
pas  î’eaii.  Mais,  d’aiilre  pari  : 

ThO  (iissous  +  llCl  irès  éleiulu  =  TliCI  dissous,  dégage  ;  + 


La  soiiimc,  soit  représenlc  Lieu  l’éncrp:ie  nécessaire  à 

la  üéeoinposîlion  de  Fean. 

Le  ploiiil)  csl  tout  à  la  fois  à  la  limite.  En  eifcl  :  • 

l'ii  4-  eau  4"  O  =  lij’draté,  dégage. .........  4"  -Is"  y . 

1M)0  4“  lldl  étendu  l*)iCl  dissous  4^  ilO,  dégage  :  4“  ' 

LepcmlaiU  Its  déjïagenieni  de  Fhydroj^ène  au  moyen  du  plomli 
el  des  acitles  miiuiraux  étendus,  (juoitinc  entravé  [)ar  Finsolit- 
l)ili!é  des  sels  de  plornl),  j)cnl  à  la  rigateiir  être  observé.  Mais 
un  le  réalise  très  ncttemcni  avec  un  liydracidc  concentré,  lequel 
retdéiaiie  une  cerittine  dose  d’acitle  aidiydrt;,  foiirnissanl  en  plus 
dans  lc.S  idiéiiomènes  une  ipiantité  de  dialeur  égale  à  sa  chaleur 
d'hydralatiun  :  ceci  a  élé  cx]dit|ué  [dus  liant  et  à  diverses  rcpri.'^es. 

7.  (”esl  aussi  en  verlu  de  cette  énergie  su|tplémcntaii‘c  que 
le  cuivre  décompose  lentemcnL  l’acide  cldorliydriqiie  coucciilré, 
avec  dégagement,  d’hydrogène  cl  formation  de  chlorure  cuivren.'C. 

.\vec  Facide  étendu,  la  réaction  ii’est  pas  possible,  car 


Cu'^  4"  d  =  Cii-Ü,  dégiigu . . . . 

du’^O  4-  IIFI  étendu  =  Fu-Cl  4-  HO  4- eau 


. '  ^8  0 

.dégHgo:4-  -,0)“’^- 


La  chaleur  totale  dégagée  denienrc  inférieure  à  fa  cluthnii’  de 
rormation  île  Feau.  L’acide  étendu  est  en  elfel  sans  action. 

An  tionlraii'o,  si  l’on  emploie  Facide  concentré,  il  convient 
d’ajouter  à  cette  somme  -f-  à  4-  10  Calories,  (;orrcs|)ondaiit  à 
l’union  de  Feaii  avec  Flivdraeiile  anlivdrc contenu  dans  lalîoneur. 

^  •  4'  1 

On  ]ient.  voir  [dus  claiiement  le  caractère  l’écl  de  celle  réaction, 
en  opposant  dircctemcnl  Fhydracide  anliydre  au  cuivre  métal¬ 
lique  (voy.  page  ô- 


i4i-  solide  +  ItCI  ('.Q-Cl  solide  +  Il  gaz, 

réaclion  ipii  produirait  -|-  I  F''',  !  • 

8.  .Mêmes  observai  ions  pour  la  réaction  de  l’argent  sur  Fa- 
ci  do  iodliydrique  concentré,  acide  que  ce  métal  attaque  avec 


ACTION  IIKS  KUvMKNTS  SI  II  l,KS  COMPOSÉS  lüNAll’.KS. 

(i’Iiviiro'iôtiij.  Kn  jirésciicc  de  l'acide  l'ictulii 

aiii'ait  : 

V?  +  O 


on 


■'A  A 


.  .  AgO,  tlégiigc . +  ; 

AgO  +  III  l•tcndu;  Agi  +  HO  (au  tléhul)  :  + 


ÿonijiic  (]ui  |•(’|n•és^■tl!t“  loiil  an  jdus  la  Üniite  de  la  ([uanlilé  de 
clialcnr  necessaire  |>onr  ojiérer  la  décotii|)ositioii  de  l’ean. 

.Mais  le  ilégagenieni  d’hydrogène  devieiK  l'acile  cl  inonédial, 
.si  l’on  a  recours  â  rijvdraride  conecnlré,  c’esl-â-<Itre  renrei'inanl 

V"  * 

de  riivdi'acidft  anlivdrc,  dont  l’excès  d’énei'gie  eoncurnl.  à  la 
l■éî^elion  (voy.  jiage  5<'il). 

La  clialeur  dég^agée  esl  iiièiiie  accrue,  parce  <[ne  riodiirc  d’ar- 
getil  s(Hlissoul  dans  l’acidi*  iodIiydri(]iie  conceniré,  en  d('‘gageanl 
line  nouvelle  (|nanlilé  do  chaleur,  supérieure  a  -|-  ‘la  Lidories. 
Il  roriiie  ainsi  nu  c.omjiosé  nouveau,  un  iodhydrate  aeidc  : 
Agi, III,  siiseeptihle  de  l•rislallisel*. 

L’esi  là  lin  Ivpe  de.s  aciions  secondaires  (jiii  penveiil  l'onconrir 
avee  le  phénoiiicne  principal  :soit  pour  ractiver,  coiuine  ilariâve 
ici;  soil  au  coiilratre  |ionr  l’eiilravec,  coniine  il  en  exisie  ccr- 
laiiis  exeijijilos, 

0.  La  ^ùvumVum  conipoaês  insolubles  iUmna  lien  à  diverses 
remai'ijiies.  D’iiut'  pari,  elle  tie  réixnnl  à  uii  (h'gageineiU  de 
chaleur,  dédiui  â  l'avance  par  la  eon naissance  dn  n'‘siillaL  linal, 
ipu!  .si  elle  donne  lien  à  dc'S  [irodiiils  crislallisés  :  tels  ipio  le 
ehloiairi'  de  jdoiuh,  ou  i’iodurc  de  ploiuh.  Si  les  corps  in.so- 
luhies  sont  ainorphi'S ,  ils  jias.senl  souvent  |iar  des  élals  de 
enhésion  snceessils,  à  jiartii’  du  premier  moment  de  leni’  appa- 
riliou,  el  <'es  élals  se  snccèdenl  avec  des  dégagemeiils  de  chaleur 
pro|>res  {page  ‘185).  Ainsi  riodnre  d’ai'genl,  préeijdté  au  moyen 
d’iiii  iodure  alcalin  el  dn  nilrale  d’argenl  dis.sons,  donne  lien 
à  lin  di'gagement  de  ehalenr  nolahle,  et  ([ui  s’accroît  ra|)idenient 
de  -{-  V'*',!)  environ.  Ihsons  même  rpie  ee  dci'iiier  ternie  ne 
l'eiirésenli’  prohableineni  [las  la  liinîlc  nllime  des  Iransrurma- 
lioiis  lentes  du  roinjiosé  solide;  pas  [dns  ipie  le  [iremier  lermc 
ne  représenle  exactement  l’i'dal  inilial,  sons  hnpiel  la  [U'écijd- 
latioii  eommenec.  Or,  e'i'st  col  l'tat  initial  tpii  ihMei'miue  la 
préeipitation ;  landis  fpic  le  Iravaîl  lie  la  redissuUilion  corres- 


i 


5:î(.;  STATinCE  CllllIlnUK. 


pond  à  l’ôtul  linal  :  los  deux  plionoitiùnes  ne  soid  donc  pas 
exaclcmonl  réci{)i‘o(|ncs  (voy.  paj^c  '1U5). 

lu.  Ce  n’est  pas  lont  :  la  (|nesti(>n  dos  travaux  jn’éliniinaifes 
(pii  dêlenninent  les  réactions  jonc  un  rôle  important,  toutes  les 
lois  que  l’on  dissout  un  coi-ps  solide,  Ici  qu’un  métal,  dans  un 
aciile  ;  surtout  ipiand  le  [iroduit  est  éi;alcmenl  solide. 

Kn  clïct,  le  travail  [ircliininairi;  dépend  de  la  cohésion  propre 
du  métal  (voy.  pa{.>'('  187).  Le  zinc,  ptir  exemple,  n’csL  pas  atta¬ 
qué  à  IVoid  par  l’acide  sulCuriquc  étendu;  il  convient  de  déter¬ 
miner  ractioii,  soit  par  l’échanllcnient,  soit  en  toufdiant  le  zinc 
avec  un  antre  métal  constituant  avec  lui  un  élément  de  pile 
(]iace  5.‘L“Î),  cle.  Cependant  le  produit  de  la  réaction,  c’est-à- 
dire  le  snltale  de  zinc,  est  soluble  dans  l’caii. 

II.  .1  faiilori,  CCS  dilücultés  existent-elles  lorsipic  le  produit 
de  la  réaction  est  insolniile,  comme  il  arrive  an  clilorvire  de 
plomb,  par  exenqile.  l’our  <pie  la  réaction  eonlinne,  il  faut  que 
cei  taines  conditions  jdiysiijucs  faciles  à  entrevoir,  mais  assez 
dil’licîles  à  délinir  avec  rigueur,  soient  rem|dies.  Les  conditions 
se  n’-sumenl  dans  l’adhésion  pins  ou  moins  ^ïrandc  du  produit 
formé  à  la  snrlàee  du  métal  altaijiié.  On  les  comprendra  mieux 
]>ar  rcxempic  .suivant,  emprntué  à  un  autre  ordre  de  réactions. 
Le  carbonate  de  baryte  cristallisé  n’est  jias  attaqué  sensiblement 
par  l’acide  chlorhydrique  inoyennenienL  concentré  :  ce  qui  sc 
Conçoit,  en  raison  de  la  faillie  solubilité  du  chlorure  de  liarvnm 

J  ?  ü. 

dans  le  mcnsti'uc  et  de  ■l’adhérence  des  premières  poidions  de 
CO  sel  solide  à  hisuiTacc  du  carbonate  de  harvte.  .\n  cüiiirairc, 

fc*  ^ 

l’acide  snllitriqne  étendu,  (pii  forme  du  sulfate  d(;  baryte,  éy*a- 
tcmciil  iiisoliible  mais  amorphe  et  non  adhérent,  atlaipie  rapi¬ 
dement  et  complètciiiünt  le  carbonate  de  baryte. 

Ce  sont  là  des  conditions  d’ordre  pnremeni  physiitnes,  et 
ce]iendant  capables  de  ralentir  ou' de  suspendre  l’action  clii- 
iiiiipie  propremeni  dite,  mais  non  de  la  renverser.  Lllcs  sont 
très  manifestes  dans  l’attaque  des  métaux  par  le  fiaz  snlfhy- 
drique  sec,  lequel  les  ternit,  c’est-à-dire  agit  sur  presque  Ions  à 
froid,  mais  d’une  manière  insensible;  les  traces  ih^  sulfures  iûi- 
més  d’abord  coiistiliient  un  vernis  qui  [irolèjio  le  reste,  he  mémo 
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ACTIU>’  UES  ÊÏ.EMEMS  StUl  [ÆS  COMPOSES  lîIXAlIiKS. 

Ii‘  sodium  peut  dumeurei’  eu  lu'usciiec  de  la  vai»L'ui'  de  brome 
sans  l'éartioii  uolable,  et  jiour  des  raisons  seinlilablcs. 

1:2,  Ces  réserves  et  ees  renia lajn es  t’ai  les,  il  donienre  étaldî 
par  les  tlévelü[)|)einen(s  [H'eciMieiits,  (|ne  l’attaque  des  métaux  [>ar 
les  arides  vérifie  le  Iroisiême  |irinei|>e;  iion-seidcment  d’une 
manière  générale,  tuais  (dns  iiellciucnt  enroi*e  dans  le  détail 
d(‘S  idténonièues  soumis  à  une  analyse  luétbodique. 

Ou  vérilic  encore  le  (trinrijie,  loutés  les  Ibis  que  les  métaux, 
tels  que  le  enivre  ou  le  plomb,  inattaquables  (lar  les  acides 
(aeiile  suHuiique,  rblorbydriipie,  acéli([ue  étendus,  et  meme 
aride  earboui(|ue  et  va[)enr  d’eau),  s’oxydent  au  contraire  au 
routact  di'  l'air,  et  roruient  des  sels  en  jiréseiire  de  res  mêmes 
arides.  Kn  ell'el,  r’esl  ici  la  clialeur  d’oxydation  du  métal,  jointe 
à  ndle  que  défra^îc  i’union  do  l’oxyde  avec  l’acide,  qui  détermine 
la  ri’Nirlioit;  sans  (jii’il  y  ail  défiajieiueiit  d’iiydrogèue. 

On  vérilie  épdemcnl  le  (u  ineipe,  si  l’on  examine  les  l'éactioiis 
dans  Icsijiielles  les  oxacides  agissent  sur  les  métaux,  non  plus 
|)our  üeban)i’er  leur  hydi’o^ène,  en  Ibrmanl  des  sels  t‘orres|)on- 
ilants;  mais  pour  oxytlci'  les  mélaiix,  en  f’ournissanl,d’aiilre]»art, 
les  (11‘odiiils  de  leiii'  (iroju'C  réduction.  .Vinsi  l’ont  l’acidc  azo- 
litpie  et  l’ai'ide  snll’iirenx,  même  étendus,  l’acide  sulturiipie  cou¬ 
rent  ré,  etc,,  etc.  ;  mais  iitms  ireulreroiis  (tas  dans  le  détail  de 
res  ré'arlions,  doul  la  disrussion  est  aisée  en  [u'iurijie,  i|iioi(pie 
sonveiil  minutieuse. 


STATIOIK  CHlMMjrE 


DÉPLACKMK.XTS  lîKCIPKOlJüt'JS  DES  liyUHACÏtJES  EXTUE  EUX 


ET  AV  Et;  LEAE 


—  teîfle^  elilorhyilriquo^  l»roiii1i>flrii|U(%  nrji|«io 

A|i|»oW*M  U'p*  iin^  ail  11  iiiatroH, 


•| .  Nous  iivons  vu  que  le  chloi'ü  déitlucc  le  brome  liatis  les 
bromures,  et  Tiodi'  dans  les  iodures,  et  <[uc  le  lu'omc  dL*[>l:icc 
à  son  tour  l’iode;  le  tout  (a)id'oi‘tiiémetit  à  l’ordre  de  jiramleui' 
des  (luaiüités  de  cludour  dé}ta;ïées  pai*  rutiioji  directe  derliariiii 
de  ces  mêtallaïdes  avec  les  mélaux  (|)a;i,‘e  i/  i). 

Mais,  cl  c’est  ici  l’un  des  |)lus  beaux  triomplies  de  la  Ibéoiâe 
thermo(  bimif[ue,  on  peut  aussi  produire  les  réactions  inverses. 
11  sut’til  d’o[)ércr  sur  les  métalloïdes,  non  pas  libres,  mais  com¬ 
binés  avec  riîvdi'Ogèiie ;  le  cblore  ayaiil  dans  celte  combinai.son 
]ierdu  une  dose  d’énergie  beaucoup  [dus  grande  (juo  les  autres 
lîorps  lialogèiies  :  ce  qui  {termel  de  renverser  les  pliénoméncs. 

Kn  clïbtïl),  l’acide  brombydri(|ue  déeoiiijjohc  le  chlorure 
d’argent  et  les  cbloi'urcs  alcalins;  l’acide  iodbydriiiue  décom- 
[losc  de  même  les  cblorures  el  les  bromures  d’argent  et  de  mé¬ 
taux  alcalins. 

Ojiposition  semblable  entre  roxygène  et  le  soufre  :  le  [ire- 
mier  élément  dé[)iaçaiit  le  second  dans  un  gî'and  nombre  de 
combinaisons;  tandis  ipte  riiydrogéne  sulfuré  ebaiige  au  con- 
Iraire  en  sulfures  les  oxydes  métailiqucs. 


(l)  Comptes  remhifi,  i*  LXIV;  p*  il4;  chimie  et  de  pinjudine^ 

P  série,  t,  XVin,  p.  106,  —  Même  recueil,  h"  série,  L  VJ,  p,  3113,  —  Même  reeueil, 
.V  série,  t.  ïV,  p.  186,  iOÏ,  198,  19t.  ~  Même  reeneil,  1*  série,  l.  XXX,  p. 

—  Même  recueil,  5*  série,  t*  VJ,  p.  3ü0;  i.  JV,  p.  ,VJ  et  50G*  --  Même  recueil,  i*" série, 
i.  XXX,  p.  5lt. 


llVDIlAr.lhKS  Ol'POSKS  ES'ÏWE  KUX  KT  A  l.’EAtL 

Oi' Je  vais  iiionli’er  tjiic  ce  rcnvei'scincnl  îles  |ihénoniènes  s’ox- 
})!itjue  [)iir  li;  i‘(.']ivi‘rsetiieril  du  sijiiie  tliei'tiiiqtie  des  réaelioiis, 
ll■([llel  l'ésulle  de  la  eoiiiiKïiisalîüii  suivaiile  :  le  clilofe  dcfiage, 
*'i!  [dus  de  elialtnir  (|uc  le  Iirottie,  el  cetui-f’i  t|iie  l’ifale, 

«■Il  s’iiiiissant  aux  uiélaiix  el  à  l’Iiydi'ojicnc  ;  îaiidis  )]tte  racide 
iodlivdeiijiie  défia^c  ]diis  de  (dialeiie  (jue  l’acide  broiiiliydii^iiie, 
el  eeliii-ci  (|ue  racidc  (’hloj'hydiâqiio,  en  se  couibinaul  avec 
l’ùxyde  (rai'jjviit  el  divci's  aiili'es  oxydes  mélallifiues. 

û.  Siiiiposons,  par  exemple,  uti  mélange  à  équivaleuts  é^aux 
d’Iiydi'oifètie,  d’arjictil,  de  chlore  el  d’iode. 

lies  corps  [leiivent  donner  naissance  à  deux  sysiènies  : 


Le  jireiiiier,  fortiiê  de.. . . 

I.e  seeotul . 


HCl  +  Agi; 
ni  +  AgC 


Voyons  lef[nel  de  ces  deux  systèmes  dégaiic  le  pins  de  chaleur, 
■Sf[n’()[i  î(*s  ju’éftai'e  par  l’niiion  des  éhhncnls  li[)i‘es. 

I  "  Le.s  cor[>s  élant  anhydi'cs, 

l,e  sysièine  dégage  ;  -j-  -f-  14, d  =  4’  3(1''^', lî; 

Le  secütnl  .syslèiiic  ;  —  -f  =  +  -d  Calories. 

'i  Les  arides  élani  ronnés  à  l’éla!  de  dissolution  élcndue, 

L-,'  premier  syslême  ilégage  :  IWdî  +  LLS  =  +  u-h  I  î 
Le  second . . +  )  ll.ti  -j-  4  .=  -t-  4‘2,(i. 


On  voit  <piü  la  fonnalioii  dn  premier svsième dégage -f- 
de  plus  fjue  le  second,  dans  le  cas  des  corjis  anhydres;  cl 
+  KP',ô,  ilatis  le  ras  des  arides  livdrah'S. 

Vj 

C.’i'sl  donc  le  secomi  système  <|iii  se  l'ormeiai  dans  les  deux  ras. 

Il'aprcs  ecs  données,  l’acide  iodhvdrii|ue  di'vra  Iratislurmcr 
le  chlorure  d’argcui  en  iodnre,  avec  formai ioti  d’acide  cidorhv- 
dri<(ne.  C.’est  en  olï'et  ee  ([ue  rcxpérieiice  vérifie.  Si  l’on  met  du 
eidojaire  d’argeiU  dans  île  l’acide  ioilliydri(|ne  gazeux,  le  chloi'iire 
d’argeiil  jaunit,  eu  se  Iraiisforinaiit  en  iodnre  ;  surloul  si  l’on 
f’Iiauiïe  légcrcmenl.  [.a  réaclioii  peut  s'exéenlej”  d’mie  laçnn 
Ires  nelie,  îuéme  lorsipie  les  dé[dacemcnts  sont  produits  à  équi¬ 
valents  égaux. 


i) 
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Oti  peut  rcprcnilre  eet  ioilure  roniié,  et  en  déplacer  rioclc 
par  le  eliloi'c,  an  inoyon  d’une  (luanlilé  piüjtortionnolle  de  clilorc; 
riodc déplacé  pouvant  éli'c  luauiicslé  au  moyen  du  cliloi’ofonuc. 
On  uianitcsic  ainsi  sous  les  yeux  il’iin  auditoire  Icstleux  déplace¬ 
ments  invci'ses,  prévus  par  la  lljiîoric. 

I.es  inciucs  réactions  se  jiroduîsent  avec  les  acides  dissous. 
Si  Ton  vei'sc  une  solulioii  d’acide  iodhydi-ique  sur  du  clilorure 
d’argent  [)récipilé,  le  cliloiaii’e  jaunit  iiislanlaiiéincnt;  si,  d’autre 
part,  on  vei*sc  une  solution  d’acide  chlorliydricpic  sur  l’iodure 
d’ai*'ieiU  précipité,  riodurc  ne  suhil  jias  de  translbrination 
a[ipai‘eutc.  U  est  l'acile  «le  s’assurer  qu’il  ne  s’est  rien  jiroduit 
en  réalité  dans  ce  dernier  cas;  tandis  que  la  traiislorniation 
a  été  comjdéte  dans  le  prciiiiei'.  En  elïet,  si  l’on  ülti'C  les  deux 
liqueur.s,  a[ircs  les  avoii’  additionnées  d’auituoniaque,  on  n’y 
trouve  de  cldorure  d’arncul  dissous  dans  aucun  cas  :  l’acide 
azotique  n’y  produisant  qu’un  [trécipilé  insensilde,  corres- 
pondant  au  tle^rré  «le  solubilité  de  riodurc  d’argent  dans  l’ani- 
iiinniaqne. 

On  voit  tionc  qnc  l’on  peut  déidaccr  le  clilorc  par  Tiode, 
â  la  condition  de  prendre  l’iorle  d’aliord  combiné  à  l’hydrogène; 
la  din'érence  des  chaleurs  de  l'orination  des  deux  livdracides 
étant  [dus  grande  <pio  celle  des  deux  sels  métalliques  corres- 


Ce  résultat  est  général,  c’est-à-dire  que  l’on  peut  délermi ner 
ainsi  la  formation  des  composés  iodés  avec  les  comiiosés  clilorés 
et  l’aciilc  iodlivdriqnc  :  soit  en  chimie  minérale,  soit  en  chi¬ 
mie  organique. 

.'h  Eulrous  dans  quelques  détails.  On  obtient  aisémeiit  des 
résultats  analogues  avec  les  autres  métaux. 

.\iusi  ia  cliakmr  «le  formation  du  protoiodure  de  mercure 
llg'l  est ;  colle  du  protoclilorure  de  mercure, -[-•41 ‘'"’h’i. 
lai  différence -f- '17*^“', 1  étant  jdus  [letUeque  ia  différence  H- 8 
des  chaleurs  de  format  ion  des  deux  hydi’actdcs,  lo.s  mêmes  [dié- 
nomènes  devront  se  produire. 

Si, en  efict,  nous  mettons  du  iirolochlorurc  de  mercure  solide 
dans  un  Hacon  d’acide  iodhvdriquc  gazeux,  il  devient  jaune,  pai’ 
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suilc  <l«  sa  ti'unsfbi’inalion  en  iti’otoiodiire,  Xoiis  [loiin'ons  tn- 
vcrsenieiil  {li’[>laref  l'ioih^  dans  ce  dciaiier  sel,  en  le  niettaiit 
(•Il  présence  d’une  fjiiantilé  convenahie  de  ehloi'c  :  l’iode  mis  cti 
liberté  poiii-ra  être  niatiilesté  an  moyeu  du  eldororonnc. 

De  même  la  rlialenr  de  lojaiialîon  du  biiodni'e  de  mci'eiire 
ll}<I  esl  -|-  17''^', colle  du  Ideliloi’iire  de  mercure  4“  •'11''"', b:  la 
ddlérence  4“  t  encore  plus  petite  (]tic  la  dillércnce  des 

elialeiirs  de  roi'ujalion  des  bydraeides,  4“  donc  les  mêmes 

déjilîtcements  seront.  ]iossild('s. 

ICn  effet,  si  l’on  mel  eu  [)réseiu‘C  dn  bieliloi'ure  de  mercure 
solide  et  de  l’aride  iodliydimpie  gazeux,  on  voit  immédiatement 
le  Idrhlorure  de  tnerciire  se  transformer  eu  biiodure,en  |)rcnaul 
la  couleur  roufte  caraeléi’isliqne  de  ce  deruier.  Le  même  dépla- 
eenient  se  fu'odnil,  si  l’on  verse  dans  une  solution  de  birdilorni’e 
de  mercure  nue  solution  d’acide  iodliydrique  :  on  obtient  ainsi 
nu  préci|iité  roujic  de  biiodure,  soluble  dans  un  excès  d’acide 
iodbydi’iqnc. 

l^a  réaeliou  actuelle  esl  contociuc  aux  lois  de  iîertliollel .  Mais 
ce  n’esi  là  (ju'unc  coïncidence;  car  ces  déjdaeements,  ainsi  rpie 
lions  l'avons  déjà  observé  [dnsieurs  fois,  se  [iroduisent  tout  aussi 
Iden  entre  deux  corps  itisolubles.  On  peut  é};taleinenL  ofitcuii* 
des  résultats  contraires  à  ceux  qui  sont  indiqués  luir  les  lois  de 
!îei‘tliollel,  comme  le  montre  le  déplacement  de  l’Iode  solide 
dans  les  iodures  solides  |)ar  le  cbloi'c  gazeux;  le(|iiel  devrait 
an  contraire  être  chassé  |)ar  l’iinlc  dans  les  chlornrc'S  solides, 
en  raison  de  son  état  [ti’oprt*  ;;azenx. 

La  chaleur  deformation  de  Tiotlurc  de  plomb  est  -\- 
celle  du  cblocnie  de  plomb  4~  •il'''',i;  la  dilféceiiee  4“  -l'""',!' 
étant  jilus  faillie  que  celle  des  cbaleiirs  de  forrualioii  des  acides 
cidorbydrique  et  iodliydriipie,  4“ devra  par  conséquent 
observer  les  mèines  [ibénomènes. 

Kn  fait,  le  eblornre  de  jitoiub  en  poudre,  rnis  en  pi'çscticu 
du  }iaz  acide  iodliydiâipie,  iaimit,  en  donnani  naissance  à  l’io- 
liui'e  de  plomb.  Le  chlore  ^jazerix  peut,  par  une  l'éaction  inverse, 
liéplaeei’  dans  Piodure  ainsi  formé  l’iode,  qn’on  nianil'este  avec 
le  chlorofornie. 


* 


üi'J  STATIgl'E  CillJlIOlîE. 

I.c  même  déiilat-cmciif  proiJitit  par  la  voie  Inimitié.  Le 
rliiürni’c  (le  pIoiuL  précipilé  jaunit  par  l’adilitioji  de  l’afidc 
iotlliydritpic  tlissons,  else  lransj“oi-mc  en  iodure. 

4.  Liiiiii  les  mêmes  déplaceineiitsipeuvejît  être  pi'oduils  avcr 
les  eomposés  orf^aniipics, 

Xims  avons  vu  <(ne  tlans  l’éllier  iodliydritpic,  pai-  cKcmple, 
r,*!Pl,  on  pouvait  faeiicnicnl  fcmplaei’r  l’iode  par  le  (dilore  : 
quelques  •’outles  d’élliei’  iodliydi'ique  ju'ojelécs  dans  un  flacon 
de  clilore  produisent  de  réllicr  cldoi'liytlrique,  avec  mise  en 
liberté  d'iode  et  dépaj’ejumit  d’n  ne  f  raude  (inantilé  de  clialeur. 
Or  le  iié|da('emcnt  inverse  peut  être  i)i‘odnil  avec  î’élliei’cldoidiv- 
drîtpie  et  l’aciflc  iodliydritpie.  En  cU’et,  si  l’on  a|;ite  l'étlier 
cldorhydriqiie  avec  <le  racide  iodliydr'iqiic  ■lazenx,  cet  étliei’ sc^ 
Iransj’onijc  lenlement  en  étiier  iodliydriqne  ‘  ou  peni  dislini!uer 
ce  dernier  de  Téilier  çldorliydri(|ne  par  sa  densité  pins  <îrande 
que  celle  de  l’ean.  l.a  même  I l’austdrmaliou  se  [irodiiil  avec  une 
solution  saturée  (racide  iodhydi'iijne.  Elle  est  )dus  nette  et  jdus 
rapide,  si  l’on  clianll’e  les  corps  à  '100  dcjrrés,  dans  un  tnbe 
scellé, 

Cepemlant  i!  arrive  souvent,  dans  eel  onirt;  de  j'éactioji,  ipi'i! 
se  produit  des  eonii>osés  mixtes,  snrlonl  avec  les  éllicrs  [lolyalo- 
miipies  :  mais  la  cindenr  décapée  n’est  jias  connue. 

r>.  Le.s  broiiinres  mélaliiqnes  donnent  lieu  à  des  pliénomèncs 
analofïncs;  car  l'acide  iodliydriipie  déconipose  ces  bi’omnrcs 
(‘t  les  tianslorine  en  iodnres.  Df;  môme  l’acide  bcondivcli-iqui* 
cliaiific  les  chlorures  en  tu'omurcs. 

On  voit  <pic  l’on  peut  ainsi,  aii  moyen  des  hydraeides,  obtenir 
les  dé|dacenietils  des  éléments  lialof^ènes,  inverses  de  ceux  que 
r(m  obtient  avec  les  éliVnimils  libres;  ces  dé[dacenients  réci- 
[U'ücpies  avant  (dé  expliqués  et  même  prévus  à  l’avance  par  la 
lliéorie  llicrinochimifjne. 

•L  .lusiprici  nous  avons  (larlé  surtout  des  i-éactions  entre  les 
corjis  anhydres  et  des  sels  rorjués  par  tes  inélaux  proprement 
dits  :  conditions  dans  Icscjucllcs  les  j’éactîoiis  répondent  à  des 
d(‘}fa{^emenls  de  clialeni'  eonsi(léra)>les.  Ce  (piî  rend  la  prévision 
valable,  c'est  fpi’anciine  réaction  spéciale  de  l'eau  ou  d'un  autre 
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corps,  L'xcivctï  Mir  iniL'l<(iriui  dos  [iroduits,  ii’inloivieut  poiii" 
11)0(1  ilicr  celle  |iriA*isioti  j*éi)ériile. 

Il  (’Ji  esl  ainsi,  du  moins  lant  (jii'on  opèi'O  à  la  kMiip(;i'alijre 
oi‘tliiiaire  et  sans  évaporatim).  I.c  rôle  spécial  de  l'ean  ne  s’oxercr’' 
en  ell'el  i|ne  dans  les  cas  où  il  exisie  un  cerlain  éipiililn'o  enli‘e 
les  composés  solubles  cl  leurs  hyihales  rornnis  aux  dépens  des 
idénients  de  l'ean;  or  ces  cas  sont  conniisà  t’avance  (voy.  |).  '150, 
Kil,  ‘IHil,  (‘le.).  Tel  osl,  par  (?xem|de,  celui  dos  sels  acides  on 
hasitpies  (pii  dci'iveni  des  acid(3S  polyliasitjiies,  on  à  (onction 
njixie,  sels  ipie  r('an  d('‘conipüse  jcn’liellctiienl  en  S(ils  tien  Ires 
pro]ir('i)ienl  dits  el  en  acide  hydraté  on  base  hydrab'e  libies. 
Or  les  acides  chloj’liydriipie,  broinliydriipie,  iodliydritpie,  i‘tanl 
nionohasitpn's  et  simples  pai‘  leur  l'onclion,  ne  donncnl  lien 
à  rien  di'  pareil  dans  les  dissolnlions  do.  bmrs  sols  alcalins. 

OepiMulant,  si  l'on  [irocédail  [lar  éva|ioration,  !’é([uililnc  tpii 
exisb'  ontn.;  l'eau,  les  livdi'acidcs  atilivdj-cs  el  leiii's  Iivdi‘ale.s 

b  1.  4. 

(lélijiis,  com[)Osés  iné^naiemonl  stables  av('c  la  tcni|tcr;itni’e. 
poni'rail  intervenir  et  déloaiiinei'  certaines  |•éactions  inverses, 
(’onrorméinent  à  ce  ([iii  va  être  cx[iosé. 

7,  l,c  partage  d’iine  base  alcaline,  la  potasse  par  CNom|de, 
tmirc  ibmx  bydracides,  dans  iino  dissolnlion,  ne  ]iont  pas  être 
pi'évii  à  ]ironiièi'e  vni'  d’ain'ès  les  mêmes  ]n‘in(;ipes.  lin  ellét,  les 
rornialions  dn  chloi'uro,  dn  bromure  el  de  riodiire  de  potassinin 
dissous  an  moyen  des  bydiailes  étendus,  déjiajiiml  à  pen  jirès  la 
nnnne  ([nan[it('“  de  clialenr.  Il  en  est  de  mémo  de  la  torniation 
iherniitiue  des  sels  solides,  laipielle  d’ailleiirs  ne  saurait  éli'e  cal¬ 
culée  d’nno  liKjon  tout  à  l'ail  ciiitmreiise,  comme  il  conviendrait 
ici;allendn  ipie  les  liydracidcs  inihydi'os,  niissi  bi(;n  (pie  leiii's 
hydrates  déliiiis,  ne  sont  pas  Ions  connus  sons  la  i'oi’ino  solide. 
Seul  terme  absolnnienl  [nécis  ]ioiii’(  e  n'eni’é  de  conjpai'aisoiis. 

Kn  fait,  b's  deux  actions  invei'ses  son!  |>üssibles,  suivant  (jm; 
l’on  opèi'e  |tar  éva[)oralioii  ou  pn'cipilation  ;  je  vais  en  ilévelaiJpci- 
les  ('ircunstances.  .l’ai  fait  !i|i‘ir  cliacnii  des  trois  bydi’acidc.s  sni* 
les  sels  do  ]iolassiunt  dos  deux  anli'os,  dans  des  pi'oporlions 
c((iiivalentés  conmies,  :20  pai'lies  d'eau  cnvii'on  se  trouvant  en 
[ircsence  de  I  [lailie  do  sel  en  [loids.  Ou  évapoi'c  au  Ijain-mai'ii 
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el  l’oil  <lcssèf'lic  :i  l\'‘liivo;  hi  pi.'sén  du  ])rodiiil  loiiniil  les  don 
nées  d’nii  erdcul  propre  à  ilêruHi’  la  propoiTÎoii  décomposée 
Voici  les  ehillVcs  obtenus  : 


^  lidi  +  1 105  lllîi'  a  fourni ...... 

I  ïxlïr  — P  1 ,03  MCI.............. 

i  Kl5r  +  T  HCI . . . 

I  KC.\  +  t  lllir . . 

\  KCI  +  1 111 . . . 

i  Ivl  -p  1 ,0l  llCl.  ............. 

KCl  +  “2111 . 

^  KUr “P  I jO.t Hl...... . . 

(Kl  +l,03Ill!r . 

Kl{i'+  “2111 . . 


0,07  Kllr  -P  o,:53  KCI. 
0,80  K lîr  +U,li  KCI. 
0,81  KUi*  +  0,10  KCI. 
0,9()  Klir. 

0,75  Kl  +  0,45  K  Cl. 
0,87  Kl  4-0,l3KCt. 
0,08  Ki . 

0,00  Kl  +0,iO  Itr. 
0,04  Kl  +0,38  K llr. 
0,08  Kl 


Iles  chitTi’os  montrent  cpi’iin  c.\cès  d’aride  iodliydrique  déplace 
à  |ieu  près  complèlettienl  les  deux  anh-es  hydracides  :  l'écart 
entre  (1,118  e!  1,110  s’expliipie  d’ailleurs,  parce  (pie  rîodnre 
de  polassinm,  cliaullé  en  pi'ésence  d’nn  acide  cl  de  l’air,  jierd 
toujours  un  pou  d’iode. 

L’acide  brombydriipie  en  escès  déplace  de  même  prestpie 
entièrement  l’acide  chloi'hydriipie. 

Mais  les  déplacemenis  ne  sont  pas  eomplets,  lorstpi’oii  se 
borne  à  opérer  à  équivalcnls  éji'anx  :  dans  ee  cas,  il  y  a  tonjours 
jiai’tape,  et  les  doux  (‘InllVcs  rournis  par  les  actions  réciproques, 
lonl  en  deineiiraut  voisins,  ne  sont  pas  idenliques.  Enfin,  j’ai 
observé  (pi’ini  excès  notable  (7  éipiivalents)  d’acide  rblorliydri- 
(jue  ne  déplace  qu’une  traction  d’acide  bromtiydrique  à  peine 
j'bis  jiramic  qn’un  seul  éqnivalenl. 

Cependant  il  m’a  paru  qvi’eri  réitérant  un  jrraiid  nomiire 
de  lois  les  actions  et  les  évaporations,  on  juirvient  à  la  longue 
à  une  élimination  totale  des  acides  liromliytlriqiie  et  iodby- 
drique,  imbne  par  l’acide  (ddorliydriqne. 

8.  Toutes  ces  lûreonstances  s’ex[)li(pient,  en  admellaiil  que: 

1“  Les  deux  bydracides  se  iiartapeiit,  suivant  une  certaine 
proportion,  la  base  dans  une  .solution  froide  et  étendue. 

if 

Etant  donnée  la  solution  aqueuse  étendue  d’un  liydnicide 
isolé,  l’eau  s’évapore  d’abord  à  peu  près  stmle,  en  entraînant 


HYDRACIKKS  OPPOSES  EA'THE  ELX  ET  A  L’EAU. 

sevtlf'iiiRnl  une  liiiblc  proportion  d’hytlracitle;  jusqu'au  ternio 
<l(i  connuUration  où  il  passe  à  la  (iislillalion  un  hydrate  détiiii, 
ou  pliilôt  nu  .système  où  l’iiydratc  défini,  l’eau  et  l’iiydracide 
anhydre  se  font  équilibre. 

3”  La  tension  des  trois  bvdracides  anliydrcs  dans  de  seinbla- 
ble.s  systèmes  n’esi  pas  la  tnèine  :  rbydratc  cblorfiydrique  étant 
te  moins  stable  de  tons  à  une  température  donnée,  mais  les 
Itvdrales  hroinhvdrinuc  et  iodhvdriqne  avant  des  stabilités 
très  voisines  :  r'C  sont  là  des  laits  d’expérience  (voy.  ce  volume, 
page  150). 

Cela  posé,  évaporons  une  dissolution  qui  iTJitcrme  un  c.ldo- 
riirc  alcalin,  en  présence  d’un  hydracidc.  L’acide  cldorbydri([ue 
libre,  qui  subsiste  après  le  partage,  sera  chassé  pendant  l’éva¬ 
poration  en  quantité  plus  grande  f[ue  rantre  hydracidc;  attendu 
))ii’il  (tossède,  sons  forme  anhydre,  une  tension  pins  grande. 
Un  excès  convenable  de  l’antre  hydracidc  suf'tira  donc  pour 
l’éliminer  cnlièrement  :  ce  que  l’expérience  conlirnie. 

Celte  conclusion  s’appli<pie  même  au  cas  où  les  deux  ten¬ 
sions  seraient  peu  diiïércntcs  (bromure  et  acide  iodhydriqnc). 
Dans  cette  dernière  ci  rco  ns  Lance,  d’ailleurs,  il  peut  inlerveiur 
utie  autre  influence. 

En  elîet,  les  hydrates  détiiiis  des  trois  hydracides,  envisagés 
séparément  cl  en  soi,  n’ont  (las  la  même  voiatililé,  et  celle-ci 
décroît  probaldcnicnl,  d’apres  les  analogies  tirées  de  la  vola¬ 
tilité  des  éléments,  et  des  comjiosés  chlorés,  hromés  et  iodés 
correspondants;  elle  doit  décroître,  dis-je,  de  riiydralc  chlor¬ 
hydrique  à  l’bydi’atc  bromhydriqite,  puis  à  l’hydrate  iodhy- 
di'ique.  .Mais  les  hyci rates,  du  moment  qu’il  y  a  partage  préa¬ 
lable  de  la  base  entre  eux,  se  déplaceront  suivant  l’ordre  relatif 
de  leur  volatilité;  allcndu  (pic  le  plus  volatil  s’élimine  sans 
cc.5se  et  de  préférence  :  ce  qui  empêche  tout  équilibre  pei'maneiit. 

Cependant,  si  l’on  se  borne  à  mettre  en  présence  tes  deux 
hydracides  à  équivalents  égaux,  le  sel  qui  subsistera  après  l’éva- 
poj'ation  devra  être  un  mélange,  parce  que,  la  tension  de  l’by- 
dracido  le  moins  volatil  n’étant  pas  nulle,  une  porlions’évapoi'era 
en  iiième  teuqis  (pic  le  plus  volatil. 

“kbthelot.  —  Méc.  cliim.  n.  _  33 
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En  raison  «le  relie  iiiènie  eirroiislanre,  un  fjraml  excès  de 
rijydrarule  «[iri  odVe  à  la  lois  la  nioiiulre  lension,  sous  rornie 
anhydre,  cl  le  poini  d’ébiillilioii  le  [)liis  lats,  sous  roriue  «l’Iiy- 
(Irale,  [KuiiTa  t.*e]tciHlanl  tiuir  ]Kir  déplarci’  les  aiilrcslivdrai'ides; 
surloul  si  l'on  réilcre  plusieurs  lois  les  Iraileiueuls  el  les  éva- 
[>oralions, 

-Même  avec  les  sels  <rarf;eul,  ce  déplacemen!  itivcrsc  csl  qucl- 
ipiclois  [Tossihlc.  En  cHVl  la  discussion  a[)[)rorouilic  des  ('«[iiilihres 
qui  se  [Moduisenl  pen«lant,  réva|)oi'alioii  monlrc  <[ue  l’acide 
ulilorliydriijue  anhydre  ([«i-oduil  dans  la  liqueur  en  présence  de 
Peau  el  de  son  hydrale)  leiid  à  allaquer  le  hrouuire  d’arpcnl 
mis  en  contacl  avec  lui,  avec  roniialion  d’acide  hroniliydriquc 
hydraté.  La  réaelion  inverse,  c’esl-à-dire  l’allaquc  du  bromure 
d’aryenl  par  l’acidc  chlorhydrique,  est  donc  )iossiblcâ  lari^iieiir; 
pourvu  (juc  la  chaleur  alisorbéc  dans  lasubslilulîon  «l’un  hydra- 
cide  à  rauLi'C,  à  l’élat  d’hydralcs,  ne  soll  pas  lrüi>  grande  jiour 
cire  coin])Cuséc  jiar  la  chaleur  dégagée  loi'squc  l’acidc  ehlorhy- 
dritpie  Ibrinc  avec  l’eau  un  hydrate  déüjii.  La  très  laible  dose 
d’acide  lu'onihydriipic  ainsi  l’ornié  peut  êlrc  éliniinéc  ensuilo 
|)ar  évaporaliou  ;  de  telle  sorte  «pie  l’aclion  réitérée  de  l’acide 
cblorhydrifjue  concenlré  ]ieut,  à  la  rigueur  el  péniblement, 
produire  un  déplaccnienl  inverse. 

0.  L’existence  il’iin  ccrlaiii  partage  de  la  Imsc  alcaline,  dès 
la  tenipéralure  ordinaire,  enlre  les  deux  liydraeidcs,  est  allcslée 
d’ailleurs  [lar  les  réaclious  inverses  de  précifiilatioii.  En  elTet, 
si  l’on  verse  do  l’acide  chlorhydrique  concentré  dans  une  solu¬ 
tion  saturée  d'iodure  de  potassium,  il  se  ju’oduîl  un  préci|)ilé 
cristallin  de  chlorure  de  potassium,  .l’ai  vérilié  la  nature  de  ce 
sel  par  l’analyse:  îquès  décanlalioti  el  expression,  il  ne  conlienl 
[lins  que  des  traces  d’iode. 

Le  mécanisme  de  cette  l■éactiou  est,  je  crois,  le  suivant  : 
I/aciile  chlorhydrique  pai'lage  d’abord  la  base  avec  l’acide  iod- 
hydri(pie;  [«uis  l’aciilc  cldorhydriquc  anhydre,  «pii  existe  dans 
■  les  solutions  concentrées,  .s’empare  de  l’eaii  qui  tenait  en  disso¬ 
lution  le  chlorure  de  potassium  el  le  précipite  (voy.  ce  volume, 
[tage  ir»0).  L’équilibre  élanl  dès  lors  détruit  dans  t’inlérieio 
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(le  la  lîijiieur,  il  s’v  i'(î|n’0(lnira  une  nouvelle  dose  de  elilonirc  de 
jiolassinni,  (|iii  se  |)réci|>ilcr!V  cnroi’e,el  ainsi  de  siiile.  Si  l’aeidc 
(■lil(irlivdi  i([iie  est  en  exeès  snflisanl,  il  sé|>arera  la  |ii'CS([ue  lota- 
lilé  du  [lutassinni. 

.riiisisie  sur  ce  tuécaïusnie,  el  siirlonl  sur  le  parlajïe  préalaldc 
i[ui  [)r('ccdi‘ la  ci'istallisalion  du  selle  moins  soliiJde;  alicndii 
une  ce  [larlaj’ç  me  [tarait  se  jiroduire  dans  la  plujiai'l  des  circon- 
slanres  où  ou  sel  se  séfiare  dans  un  syslèino  salin  conijilexo,  en 
vei'tn  de  sa  moindre  süluhililé  :  ce  (jui  le  jiroiive,  c’est  que  cette 
séparation  ne  réjiond  jias,  en  lïénéral,  an  jiotnl  précis  qui  serait 
indiepu;  jiar  le  cocl'licient  de  soluhilité  du  sol  le  moins  solulde 
dans  reau.  Dans  les  cas  les  [tins  sinqiles,  elle  a  lieu  jiour  une 
concentration  plus  grande,  [tarce  que  la  totalité  du  sel  jiossilde, 
d’après  les  équivalents,  ne  saurait  prendre  naissance  là  où  i!  y  a 
jiarlape.  l’arlcds  cependant  elle  jicut  avoir  lieu  pour  une  eoncen- 
iration  moindre  ;  ce  qui  arrive  dans  les  cas  où  les  autres  sels 
sont  siisceptildes  de  s'enqtarcr  d’une  portion  de  l’can  pour  l'or- 
mer  dos  hydrates  délitiis,  comme  le  l'ait  l’aciile  iddorhydriipie 
concenti'i'‘  lorsqu’il  [irécipitc  le  cliloiairc  de  [totassinm. 
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§  â»  —  voci|iiroc|u<"?(  l'iteiii  e  dilui'hy  il  iniq  ue 

et  l'iioUle  c) 


I.  L’acide  cyanhydrique  est,  à  certains  épards,  oomparahle 
à  l’acide  chlorhydriipio ;  cos  doux  acides,  en  elVel,  sont  formés 
sans  condensation,  par  rnnion  directe  de  l’liyilro«ène,  à  voliiiiios 
é^aiix,  l’iui  avec  le  chloi’e,  l’anti'c  avec  le  cyanogène;  leni’s  sels 
alcalins  sont  isonior]tlies. 

Cependant  l’acide  cyanhydrique  est  ré[iuté  un  acide  l'aildo;  il 
[icut  en  ctl'ot  être  déqtlacé  dans  les  cyamii’cs  alcalins  dissous,  [tar 
la  plupart  des  acides  et  même  jiar  l’acide  carbonique,  le([nel 
donne  lien,  avec  l’acide  cyaiihydri<pie,  à  des  équilibres;  ceux-ci 
étant  iléteiaiiinés  en  présence  de  l’ean,  [lar  l’étal  de  séparation 
partielle  cnice  clun  im  de  ces  acides  et  lu  base  qu’il  est  censé 
saturer  dans  les  dissolutions. 

.Mais,  en  réalité,  celle  notion  vaeuc  de  la  Ibrcc  de  l’acide  evan- 
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liydrifjuc  est  purement  relative  ;  nous  allons  voir  en  eHot  que 
l’on  peut  à  volonté  déplacer  l’acide  cyanhydricpie  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  déplacer  l’acide  chlorhydrique  par  l’acide 
cyanhydrique  ;  snivaiil  les  eondilions  de  rexpérience,  la  nature 
des  métaux  et  la  concenti’alion  des  hydracides. 

C’est  ce  que  tait  prévoir  la  coutjiaraison  des  quantités  (le  cha¬ 
leur  dégainées  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  cyanhydrique, 
se  comhinant  aux  diverses  bases.  Opposons  ces  deux  acides,  par 
«xemple,  à  la  potasse  et  à  l’oxyde  de  mercure. 

Soit  la  [lotassc  et  l’oxyde  de  mercure,  mis  en  présence  des 
acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique,  séparément  : 


Cal. 


^  HCl  étendu  -}-  KO  étendue,  dégage  :  -j-  13,7 
1  ^  q.,  jjgO  précipité.  .....  -j-  f),5 

^  IK’y  étendu  -(-  KO  élendue,  dégage  :  -|-  3,0 
(  —  +  llgO  précipité.. !ô, 5 


On  peut  tirer  de  la  comparaison  de  ces  nombres  diverses  con¬ 
séquences  : 

1"  La  potasse  doit  précipiter  l’oxyde  de  mercure  contcau 
dans  le  chlorure,  et  former  du  chlorure  de  potassium,  avec  un 
dégagement  de  chaleur  égal  à  +  :  ce  que  l’expérience 

vérilic  exactement, 

*2'’  line  sol  II  lion  de  cyamtre  de  mercure  ne  doit  pas  être  pré¬ 
cipitée  par  la  potasse;  tandis  <pie  l’oxyde  de  mercure  doit  au 
contraii’c,  malgré  son  insolubilité,  déplacer  la  potasse,  base 
soluble,  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  Ces  consé- 
(picnces  sont  également  vérifiées  par  l’expérience.  En  effet,  une 
solution  de  cyanure  de  increure  étant  mise  en  présence  de  la 
potasse,  il  ne  se  produit  pas  de  préci|»ilé,  et  il  n’y  a  pas  de  phé¬ 
nomène  thermique  sensible.  Au  conti’aire,  l’oxyde  de  mercure, 
employé  en  proportion  équivalente,  se  dissout  dans  le  cyanure 
de  potassium.  Celte  dissolution  résulte  bien  du  déplacement 
delà  potasse;  non-seulement  elle  est  effectuée  en  proportion 
équivalente,  mais  elle  dégage  préci.sémcnt-j- 12 Calories,  nombre 
égal  à  la  différence  enti'e  les  chaleurs  de  formation  des  cyanures 
de  mercure  et  de  potassium. 
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Ce  lail,  ainsi  que  Leaiieoup  il’aiiii'es  du  rnènic  geme,  ilonl  la 
.sinjiiliralion  esl  précisée  par  la  mesure  des  quantités  de  clialein*, 
se  trouve  absolument  opjiosé  aux  lois  de  lîertliollel. 

Les  nombres  précédents  pernietlcnl  de  prévoir  maintcnanl 
lesdé)ilaremonts  réciiiroqnes  de  l’acide  eblorliydrique  [)ai-  l’acide 
cyaiiliydiif{iie. 

Kn  elTet,  si  dans  une  solution  de  cyanni'e  de  potassium  on 
verse  de  rarido  rblorbydri([ne,  rc  dernier  doit  déplacer  et  dé- 
idace  en  eliét  aussilôl  racide  <’yaiibydi‘ique,  avec  un  déj^a^e- 
menl  tle  elialeur  éjial  à  +  10*^*, 7. 

iî.  Mais  c/esl  le  déqdacenient  inverse  qui  doit  se  produire,  et  qui 
SC  pi'oduit  l•écllemenl  avec  Jes  sels  de  niercui'c.  I/expéricnce 
montre  que  le  tiiélanfie  d’une  solution  de  cyanure  de  mercure 
avi.'c  l’acide  elilorliydi  iquc  étendu  ne  j)roduit  pas  de  phénomène 
ihej'mifpu! ;  tandis  que  le  mélange  d’un  équivalent  de  chlonire 
de  mercure  avec  un  équivalent  d’acide  cyanliydrique  produit 
un  dégagement  de  elialeur  égal  à  +  b  Calories  :  ce  qui  est  pré- 
ciséuient  la  ditréi’cncc  enlrc  les  cbalcui‘s  de  l'ormalion  du  eva- 
mire  cl  du  clilorure  de  mercure.  Kn  oulre,  lorsque  réi(uivaleni 
d’aride  cyanliydriquc  est  ajoulé  graduellcmciit  et  par  l'raclions, 
les  ([uanlilés  de  rbaleur  ilégagécs  sont  |irüpoi'tionnclles  aux 
quantités  d'ariile  ryanliydrîipio  suceessivement  ajoutées:  ce  qui 
moiiire  que  le  dégagement  de  cbalenr  n’est  pas  dû  à  des 
artions  secondaires,  mais  bien  à  un  dé|daccineiU  régulier.  Kniin, 
la  elialeur  dégagée  deiiioure  la  nièiiie  dans  des  liqueurs  un  peu 
étendues,  lorsqu’on  l'ait  varier  la  pi'ojiortion  de  l’eau  :  ce  qui 
arbève  de  caractériser  le  pliénoiiiène. 

Ainsi  racide  clilorhydriqiie  étendu  est  dé|dacé  par  racide 
cyanhydrique,  vis-à-vis  de  l’oxyde  do  mercure;  tandis  que  la 
réaction  opposée  a  lien  vis-à-vis  de  la  potasse.  L’acide  cyanby- 
iiri<]iic  est  donc  jiiiis  fort  que  l’acide  chlorhydrique  étendu,  vis- 
à-vis  de  l’oxyde  de  mercure;  tandis  ijue  l’acide  chlorhydrique 
est  jilns  lort  que  l’acide  cyanliyilriqne,  vis-à-vis  de  la  potasse.  Un 
voit  ici  que  la  notion  de  la  force  des  acides  est  toute  relative. 
Nous  allons  en  donner  une  nouvelle  preuve. 

S.  Kn  cil'el,  les  lihéuomèiies  changent  de  signe,  si  l'on  prend 
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les  ficidcs  anliy<li'es,c’cst-:t-dire  les  liydracides  n’ayaîiL  jmsjtcrdu 
iijie  partie  de  leur  énergie  [lar  la  dissoliilioii. 

Ilill  gaz.  +  l!gO  sol.  =  IlgEl  sol.  +  110  gaz,,  dégage  :  -}-  23*-“', 5 
Hr.y  gaz.  -f-  IlgO  sol,  =  IlgCysol,  +  HO  gaz.,  dégage  :  -|-  tK‘=*',3 

Dans  CCS  conditions,  c’est  racidc  cyanhydriijue  qui  ilevra 
être  déplacé  en  sens  invei  sc  par  l’acide  cldorliydrique,  avec  un 
dégfagcincnt  de  chaleur  égal  à  Ce  déplaccnienl  a  Itoi  en 

l’éalilé;  il  s’opère  à  froid  el  d’nne  manière  imniédiale.  Sur  ce 
dé|)!aceiuciU  même  est  fondée  la  [ii’épai'alîon  classicpie  de  l’acide 
cyanliydriquc,  jiar  l’aclion  réeipi‘0()ue  de  l’acide  chlorhydrique 
liazeiix  el  du  evanure  de  tnci'cnre. 

De  même  le  cyanure  de  mercui’e  solide  est  (lécom[)Osé  par 
l’acide  chlorhydrique  concentré  ;  décomposition  due  à  la  réaction 
de  l’acide  chlo«'hydri([ue  anhydre  conletiii  <lans  les  li([ueurs,  ou 
formé  sotis  riullucncc  de  la  chaleur;  lequel  possède,  en  jilns, 
par  rappoi  L  à  l’acitle  liydcalc,  rénergie  (pie  celui-ci  a  jierduc  en 
rormant  un  hydrate  délini,  énergie  dont  la  gi'andcur  numérique 
est  suiïlsante  poin'  renverser  la  l’èaclion. 

4.  J’appelle  l’altenlion  sur  ces  deux  réaelioiis  inverses  et  sui' 
Iciii"  mécanisme,  hupiel  se  retrouve  dans  une  multitude  d’aulros 
circonslances  où  l’on  compare  les  réactions  des  acidi'S  on  des 
alcalis  concentrés  avec  celles  des  acides  ou  des  alcalis  (itendus. 
trest  l’existence  d’une  cci  lainc  ]iro]iortion  d’acide  anhydre  (ou 
monohydraté  pour  les  oxacides)  dans  les  liijueurs  concentrées, 
ou  sa  l’oj'mation  sous  riulhience  de  la  chalciu*,  qui  détermine  la 
j'éaclioii  inverse;  cl  cela  en  raison  de  l’o-xcès d’énergie  (pie  l’acide 
anhydre  (on  monohydraté)  iiossède  |»ar  rajqiorl  à  riiydraie  acide, 
avec  Icipiel  il  .coexiste  dans  les  li((ucurs.  Gel  excès  d’éncrgii' 
mcsuri>  l’aptitude  à  jtroduire  la  réaclion  inverse. 

5.  C’est  là  un  point  ((ui  mérite  d’ètre  précisé  davantage. 

L’observation  prouve,  eu  effet,  ipic  la  dose  d’aridcî  cvanliy- 

drique  dégagée  du  cyanui’c  de  mercure  est  projiortionnelle  à  îa 
dose  d’ac’ide  chtürliy(D’i(|ue  anliydi'c  contenue  dans  la  liquevii', 
cette  dose  [louvanl  êlriî  mesurée  à  l’avance  jiar  l’étude  de  ta 
tension  de  cet  hydracide.  Au  contraire,  la  décomposilion  du 
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rvariiire  ii(î  iiiofi’nrL!  par  l’aculo  i'hloi'hyili'ii[nc  ]ilus  ou  moins 
oOiicenü'i’*  UC  saurail  clic,  ni  prévue  dans  son  existence,  ni  nic- 
sun'e  dans  sa  liiiiile,  d'après  la  (juantité  de  elialoui'  défiai^éc  lor4î 
de  la  dilution  de  l’acide  roneentr'é,  dcvcnanl  en  masse  un  acide 
étendu  :  mode  de  [irévision  f|iii  a  été  proiiosé  par  divers  ailleurs. 
Un  tel  mode  de  jirévision  n’esi  jias  Jnstilié  en  princi|ie,  parce 
(pril  ne  la  il  pas  inlervenir  la  Idrnialiou  des  coiujiosés  délinis; 
c’esl-à-dire  ipi'il  ne  dislinj’ue  pas  entre  l’acide  anhydre  et  ses 
livdrales  divers  dans  les  dissolulions.  En  fait,  il  comlnil  à  des 

U  * 

conclusions  contraires  à  l’expérience. 

En  ell’ci,  l’ohservîition  ju'onve  tpiê  dans  les  lilssolutions  éten¬ 
dues  de  cyatiiirc  de  nicia-ure,  l’acide  cyanliydriifne  déplace  en- 
lièrenieiU  l’acide  iddorliydrique,  avec  déjiafi'ciuenl  de +  (!  Calo¬ 
ries.  Or  une  solution  aipiensc  d’acide  elilorhydrifjiie,  salnréo  à 
ziu'o,  dé{’ai>:(‘  seulement  -p  V'’',5  lorsqu’on  l’étend  avec  une  ;4i'ande 


(juanlilé  il’eait  :  une  ttdh'  solution  ne  devrait  donc  pas  èti’c  ea- 
palde  de  ilécoiiqiosor  lé  cyanure  do  iuorcin‘c  solide,  si  elle  ados¬ 
sait  simjdenieut  [tar  sa  chaleur  de  diluliou,  le  i  hilfre  isô  élaiil 
moindre  que 0.  Ce)iendant  rohscrvation  luontrocpiecottcsolutiou 
<iécomposc  réellemenl  le  cyanui’e  de  meiaaire,  eu  dédadeaiit 
près  des  deux  tici's  th'*  l’acide  cyaiihydricpie  «pi’il  jicul  fournir  ; 
c'est  la  dose  qui  ré|)<nid  à  l’acide  ehloiiiydriipie  anhydre  con- 
lemi  dans  la  liqiu'iir.  lequel  acide  anhydre  surpasse  l’aeide 
hydraté  de  loiile  rétierjiie  ((iiî  ré[)ümi  à  sa  chaleur  d’hydi’ata- 
tiüii,  soif  17*"'', -i —  L;  E  étant  la  ehalcirr  de  li<piéfaeliou  du  eau 
-cidoi'hydriipie,  f|uanlin'‘  voisine  de  tî  Calories  (voy.  pace  154). 
Citons  eiieore  le  fail  suivant.  î.e  cvaiiure  de  mercure  est  décoin- 
]iosé  à  froiri  jiar  une  solution  irac.ide  (ddorhydriqiie,  tant  que 
la  densilé  lU' devienl  pas  moindre  que  d,U),  laf[uellc  t‘0|>ond  à 
J  ICI  +711-Ü-  environ.  Oc  la  dilution  d’une  telle  solution  chîor- 
hydrii[ne,  laquelle  l'Xerce  eneore  quelque  réaction,  dédago  seu¬ 
lement  +  r'*',7,  ({uanlilé  fori  inIV-rienre  à -|- (>  Ealoi'ios.  .Mais 
aussi  celle  sohilion  liniile  renfecme  cncoie  ((uelqnc  trace  d’acide 
anhydre,  doué  d’une  lension  aiqici-eialde. 

I.a  idujiart  des  déplacements  réeiprO((nes  donnent  lieu  aux 
jnèmes  obsei  vations;  la  valeur  hrulcdc  la  chaleur  totale  dégagée 
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[tar  la  dilution  des  acides  ou  des  alcalis  concenlcés  n’élani 
jtresque  jamais  suffisante  poue  Iburnii*  à  rinléj^ralité  du  corps 
dissous  réiier^ic  nécessaire  au  renverscnient  des  aelions  clii- 
niiqties;  tandis  qu’une  portion  de  ce  mêine  corps  peut  être 
jnétujnoi'[)hoséc  par  les  acides  ou  les  alcalis,  en  raison  de 
rôjiergie  jiarliçllc  correspondanle  à  la  dose  des  acides  ou  des 
bases  (pti  n’esL  pas  arrivée  à  l’étal  des  liyd rates  les  plus 
avancés  (voy.  pages  105  et  '17'!). 


§  ij.  —  Drpliieeiiic^titN-  récii^rociur^N  etc  l'iichle  fliiirhyclriquo, 
i\  l'ihciclc  elilcrlif flritiiic  ci  iiux.  autrCM  iiciiicf». 


1.  Voici  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la 
réaction  des  acides  cldorhydi’ifpic  et  sulfliydrîque,  dissous  dans 
une  grande  quantité  d’eau  ei  réagissant  sur  les  principales  hases 
iilcalines  et  niétallifiues  : 


Cal. 

Cal. 

NaO  (ief(.= 

“ilil.)-i-llS{léq 

îlit.):+3,85; 

-f  It(;i(l  éq.= 

r21it.) 

:  +  13,7 

A>îH^(l  ëq.  — 

21it.)q- 

id. 

+  3,1; 

-|-l[(:i(l  éq.=: 

;ilil.) 

;  +12, -15 

liaü  (1  éq*  = 

51il.)-f- 

id. 

3, y  ; 

+  llCJ(léq. 

:21il.) 

:  + 1 3,85 

MiiO  (précipité)  -P 

id. 

“h 

+  ]1C1(I  éq.— 

:  i  lit.) 

:-i-ll,8 

FeO  id. 

id. 

+  7,:i; 

r  §■  f  *  §■  ■§  ib  *  Æ  é  *  ^ 

*  4  >■  •■  ¥  « 

+  10,7 

ZnO  iJ. 

id. 

d-  0,0; 

mm  r  *  A  * 

+  y, H 

l'IiO  id. 

+ 

id. 

+  13,3; 

;  (sel  dissous). 

ip  t  iÊ  ^  m  m 

+ 

duO  id. 

H- 

id. 

-f-  1 5^^i  î 

*+  7,iï 

llj^O  ÎlL 

+ 

id. 

-1-21,35 

f  '  '  *  * . *  ^ 

+  9,-45 

\gi)  id* 

-f 

id. 

+  27,1); 

{sel  précijMlë) 

^  ifi  r  f  * 

+  20,0 

''1.  Sulfui'es  atcalitu  et  acitle  chlorhi/driqtie  élendu.  —  Nous 
concluons  d’abord  de  ces  nombres  ((ue  l’acide  clilorhydj’ique 
étendu  doit  décomposer  iinmédialcrncnt  et  en  totalité  les  sul¬ 
fures  de  sodium,  d’arunioniiim,  de  baryum  dissous  :  ce  (pie 
l’ex[)ériencc  conlirmc. 

lai  chaleur  dégagée  s’élève  à  -j-  10  Calories  environ,  ebinVe 
qui  répond  à  un  déplacement  total. 

Les  mêmes  conclusions  s’appliquent  aux  sulfures  ab'alius,  mis 
en  |irésence  des  autres  acides  forts  pris  en  solution  étendue,  tels 
(pie  l’acide  sulfurique,  et  même  en  présence  de  l’acide  acétique. 


■■5 
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flVst  ce  <|iic  (‘onlinnenl  les  mesures  ihenuiques;  (ra|>rès  les¬ 
quelles  la  chalcuf  (léiîujiéc  ilaiis  la  féaction  l'éellc  esi  sensible¬ 
ment  éfîïile  à  la  difVei'etiee  des  clialeurs  de  iieiitiadisalion,  par  la 
base  alcaline,  des  <linK  arides  mis  en  opposition  : 

KS.IIS  très  lileiidn  +  tICI  (1  éq.  =  “2  lit.),  dégage  :  -P  0,0. 

“1.  Pütir  prta'iser  {lavanla<>:e  ce  (pii  se  passe  dans  cette  cir¬ 
constance,  je  l'erai  observer  <pic  la  solution  étendue  d’un  sullure 
alcalin,  tonné  par  l’union  de  l'acide  .suHbydrique  el  de  la  base  à 
équivalents  légaux,  ne  renferme  [>as,  en  réalité,  l’acide  et  la  base 
esaclenienl  combinés.  .Mais  la  (*ompositioii  de  la  liipteur  répond 
sensiblement  à  celle  d’un  sniriivdrate  <le  sulfure,  mêlé  avec  une 
proportion  équivalente  d’alrali  lilire  {.Innoïes  de  chimie  el  de 
phtjsiqne,  A‘  série,  t.  XXX,  p.  5(l8)  : 

2.\aS  dissous  =  NidIS-  dissous  -p  XallO-  dissous. 

En  eflél,  dans  les  me.sui‘es  tlici’miipies,  on  observe  seulement 
la  ebaleiir  dégajïéc  [lar  la  réaction 


KaO  dissous  -p  dissous  =  NalIS- dissous  :  *p  7,7 


bupiellc  ne  varie  pas  sensiblement,  dans  des  liipiours  étendues, 
[»ar  l’addition  d’un  exces  de  soude,  même  considérable. 

Le  sulflivdratc  de  suirurc  lui-inème  no  saurait  cli*e  rcoanlé 
roiiime  un  terme  détinitif  d’éipiilibre ;  car  raclioii  de  l’ean,  em¬ 
ployée  en  quantité  croissante,  tend  à  le  décomposer  à  soti  tour 
en  alcali  el  acide  libre;  (juüitpic  la  variation  de  la  ([iiantilé  com¬ 
binée  avec  la  proportion  de  l’eau  soit  bien  plus  lente  pour  le 
sulfhydratc  que  pour  le  sull'ui'C  neutre  ([lage 
r.t'la  posé,  un  acide  Ibrl,  mis  en  présence  d’un  sulftire  alcalin 
dissous,  s’unii'a  d’abord  avec  l’alcali  libre  (pic  l'enrermc  la 
liipieni-;  puis  il  décomposera  à  son  tour  le  sull'liydrate  de  sul- 
fure.  Je  reviendrai  sur  ces  deux  termes  successifs  de  la  réac¬ 
tion,  (pli  m^sont  pas  sans  importance  dans  l’étude  des  sulfures 
jiiétalliipies. 

4.  En  ritbsence  de  i'eau,  la  réaction  dessuffures  ((Icalins  sur 
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les  acides  forts  tioiinc  lieu  à  des  ptiénoinèiies  pareils,  pliéno- 
uièues  éji'aleiuenl  prévus  ])ar  lu  lliéoric. 

l'ar  cxouiplc,  le  snllliydratc  solide  :  AzIP,lI-S%  est.  découiposé 
cotuplèleuienl  par  les  acides  cldoidiyilrirpie,  acélicpic,  fonnirtue 
^ur/cisx.  Ce  l’ail,  poiivail  être  ]irévu  ;  car  voici  la  chaleur  dégagée 
dans  la  CoiTualion  des  sols  solides  coiTcspondants,  cliactin  envi¬ 
sagé  de|uiîs  ses  deux  composanls  gazeux  : 

ydrale.  . . .  AïII-’  -j-  II*S-  =  Azll-*,Hi^S‘^,  ilégage +  2;j,0 

Fonuiate .  Azll’  +  =  AzIl^C-ll'iO»  . .  +  “2D,Ü 

Acétate .  AzIF  -}-  C»H»0‘  .\ziP,CMl»0‘ . +  !28,2 

Flilorhyilrate.. .  Azil'*  4"  HCl  =  AzH'’,nci  . . 

La  rormation  du  premier  .sel  répond  donc  à  un  dégagenient 
de  chaleur  bien  moindre  tpic  celle  des  aulres. 

ij.  Acides  faibles  et  suifures  alcalins,  en  pmoncc  de  Veau.  — 
I.cs  tléducllons  f|ncje  viens  de  présenter  ne  sont  rigoureuse- 
luent  vraie.s  tpie  ]iour  les  acides  ipii  roriuenl  des  .“îcls  stables 
en  présence  de  l’eau.  S’agit-il,  au  contraire,  tles  acides  faibles, 
coui|)arables  à  racide  suirhydri([uc  et  lorniant  de  même  des  sels 
en  partie  décoiuposahles  par  l’eau,  tels  ([uc  les  acides  carbo- 
ni(juc,  eyanliydri([uc  ('l),etr.‘?  il  doit  se  )ii'oduii’c  et  il  se  jiroduit 
en  etVet  dans  les  li<[ueui‘s  un  certain  partage  de  la  l)ase,  entre 
l’acide  suiriiydri(pie  et  racide  antagoniste  :  atlendu  que  la  dis¬ 
solution  ilu  siilj’ure  alcalin  doit  êti-e  regaialée  en  l'éalîté  couiine 
reulérmant  à  la  lois  un  suirhvtlrale  réel,  de  l’acide  sulfhv- 
di'ique  et  de  l’alcali  libre.  Ce  dej'nicr  coinjjosé  sera  pris  par  le 
nouvel  aeitle,  dans  la  proportion  ([ui  réjiond  à  la  stabilité  du  sel 
correspondant.  Mai.s  l’alcali  libre  ainsi  éliminé  se  reproduira 
eu  jiai'tie,  j>ar  une  déeotu(iosilion  consécutive  du  suiriiydrate 
alcalin,  lequel  Iciid  à  i'e[)rondre  sou  équililire  primiUr  en  pré¬ 
sence  de  l’eau  :  de  là  résulte  une  iiouveUe  profjortion  du 
second  sel,  et  ces  actions  se  poursuivi'oiit,  jusqu’à  ce  qu’il  se 
.soit  pr(M.luit  dans  la  liqueur  un  certain  équilibre  enli'c  le  sull- 


9 

(1)  L’acîde  îicetîqiic  et  les  acides  gras  volatils  soat  à  la  UmiU’*;  les  acclales  alca¬ 
lins  el  sr^ls  analogues  épronvaiil  de  la  part  de  l'eau  une  décom position  légère,  mais 
très  sensible  (voy.  page 
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livdi'ale,  le  nouveau  sel,  iruiie  ]iai‘t,  cl,  d’aiilnî  iiai‘1,  Tcaii  et  les 
poi'ltons  ^Ics  (leux  acides  cl  de  la  )iase  dcnicurtjcs  lihccs.  I.c 
Iheciiioiuèlee  icaduil  t-es  paclaj’es  pcevus  liai*  la  lluioric,  couiuic 
je  m’eu  suis  assuré  par  exjiériiuice. 

SoienI,  [jar  exeuijile,  h's  acides  sulfliydriipie  el  carl>oni((ue  ; 


eq 


II)  lit.)  +  C^OMAO.liÜ  (!  éq.  =  i  lit.):  —  2,9. 


Le  d(‘|)laceiuc»l  lolal  j’é|>ond  à — (1).  Ou  voit,  dès  tors 
(pic  l’acide  suiriiydrifjiie  el  l’aiûile  earl)OuU[uc,  prisa  érpiivalcnts 
éjtaux  et  mis  eu  pri‘senee  d’un  demi-é(piivalenl  de  [(olasse,  se 
[(arlafîcul  lal)ase:  i’ticide  sullliydritpie  preuaul  les  7  liuilièiiics 
etivirou  de  celle-ci. 

.Mais  si  l'on  ('liuiîne  ruu  des  acitics,  sous  la  Ibruic  gazeuse 
ou  aulremeiil  ;  tandis  tpic  l’on  fait  iTagir  une  prü]iürliou  (.;rois- 
.'(antc  de  rautre  acide  :  la  rormation  du  sel  do  ce  dernier  acide 
deviendra  de  plus  en  plus  dominante,  et  même  à  la  lin  il 
sul)si.stera  seul  dans  les  liipicurs. 

Les  conclusions,  diùluiies  de  la  théorie  des  acides  faillies,  et 
corroliorées  |)ar  les  niesures  llicrmicpu^s,  sont  r3xaclcmeul.  cou¬ 
ronnes  aux  observations  ipii  ont  été  faites  par  les  cliimisles  sur 
les  déplaccuiculs  réci)U‘0([ues  de  riiydrogène  sulliiré  an  moyeu 
d’un  (‘xn'ts  d’acide  carboiii(jne,  dans  les  sulfures  alcalins,  et  de 
l’acide  carbouiipie  au  moyeu  d'un  exc(';s  d’bydrogène  sulfuré, 
dans  les  carbonates  alcalins. 

li.  Sulfure!;  métal liij lien.  —  Les  ré'aclious  ([ue  l’iiydrogèno  sul¬ 
furé  exerce  sur  les  .sels  mélalliipies  sont  très  diverses  et  souvent 
même  o[)posées,  suivant  la  Jiature  des  iiiétanx,  celle  des  acides, 
eiilin  suivant  la  (uinceutraliou,  le  tout  coidorme  à  notre  théorie. 

L’acide  cblorliydri(|ue  concentré  alhupie  en  gétiéiitl  les  snl- 
tures  metalli(]ues,  avec  dégagement  d’acide  chlorbydricpie  el 
iormatiou  de  chlorures.  Inversement,  l’acide  sulflivdrii[nc  peut 
former  dans  les  .sobtlions  étcnidiies  de  certains  clihirurcs  métal- 
litpics  des  sulfures  préciiiilés,  avec  mise  en  lilierlé  d’acide 
cliloi“bydri([ue.  il  y  !i  donc  là  deux  actions  invcr.ses,  <pti  corres- 


{I )  C.tialciir  iK'ÿative,  iliie  ans  pkéiiômcncs  lic  dissoeiatioii  qui  se  protluLsenl  d: 
les  liqueurs,  ans  fliqteiis  des  seis  des  acides  faibles. 
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poluleni  à  des  étals  de  concenti'alioii  diiïéienls  de  Taeidc  cldor- 
liydi'iquc;  c’est-à-dire  à  la  différence  «l’énei'gie  qui  existe  cuire 
l'acide  hydraté,  existant  seul  dans  les  solutions  étendues,  et  l’a¬ 
cide  anliydre,  existant  en  iiartie  non  combiné  avec  l’eau  dans  les 
solutions  concentrées.  Kn  effet,  nous  allons  voir  (pie  la  coticen- 
t ration,  qui  correspond  au  clian^cmcnt  de  signe  de  ces  deux 
réactions  contraires,  répond  précisément  à  la  foi'ination  de  i’iin 
des  liydralcs  définis  de  l’acide  cldorliydrique. 

Avec  certains  métaux,  tels  (]ue  le  plomb,  le  zinc,  le  manga¬ 
nèse,  il  se  manifeste  en  outre  des  phénomènes  d’éfjiiiÜhre,  altri- 
hnaldcs  à  la  rorination  de  composés  intermédiaires  (chlorosul- 
fiires,  .suirhydratiïs  de  sulfures,  etc.). 

7.  Uhi/droifène  sulfaré  pfécipite  les  solutions  étendues  de 
ploml),  de  cuivre,  de  mercure,  d’argent,  et  celte  précipitalion, 
si  souvent  utilisée  dans  l’analyse,  est  toujours  accompagnée  jiar 
nn  dégagement  de  chaleur,  ün  observe  les  chiffres  suivants  : 


Sel  n]Glallk|iie  (1 

AzO^M). 
SO<  Cu . . . 


=  2  à  4  lit.)  -j-  IIS  (I  èq.  =  8  à  lû  lit.),  dégage 


ifc  *  #  4 


§.  *  W  m  * 


+  5,7;  CMFtW. 
-f  0,(t;  rAll'CuÛi. 


4  *  «  B  ÿ  ^ 


AzO'^Ag.. . . . . . .  -P  22,7; 


tlgCf 


-|-  t.i,5;  llgCy. 


+  0,7 
+  9,5 

+  8.9 


M.  Pour  rendrri  l’étal  du  sel  plus  comparable  à  celui  du  sul¬ 
fure,  on  peut  également  cahuilor  les  réactions  depuis  l’/tyt/ro- 
ijène  sulfuré  dissous  et  les  sels  solides  et  anhi/dres  :  ce  qui  jieiaiiel 
d’ailleurs  d’y  comprendre  tes  sels  insolubles,  he  stgur;  des  résul¬ 
tats  calculés  pour  les  métaux  précédents  demeure  le  même.  Ku 
,  on  trouve  : 

1"  Sels  de  idomb  et  de  ettiere  an/tm 


Sel  niélallique  antiydre  -p  !tS  (8  à  1(1  lit.)  =  acide  étendu  -p  sulfure  ^irécipilé  r 


Cdl+bO* . 

+ 

^  f  ^ 

AzO*^]'!) . 

+ 

1,0 

l’biM.. . . . 

+ 

3,7 

t  1.  IJ  1^1  m  ,  ir  *  *  -  *¥4 

2,7 

oqpcuot . 

+ 

10,7 

AI  Api  >A4fpp  *  *  AP  Ipi 

r  1 

fIJ  eiivin 

SOMill»  A  A  A  .  ,  P  .  A  p  ,  P  P  .  .  P 

+ 

iijTp . . 
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A  hi  vcrilt’,  les  sels  Je  cuivre  exisleiit  pliilùl  à  rélat  il’liydralcs 
définis  ((irà  l’éhil  anliydrCj  Jaus  leurs  solutions  élenducs.  Mais 
i-cltc  ciiTonslaiiec  introduite  «iaus  le  calcul,  c’est-à-dire  la  même 
réaction  étant  évaluée  à  partir  des  ht/firatcs  satins  cristallisés^ 
au  lieu  des  sels  anhydres,  le  siffuc  des  résultats  n’est  jtas  chanjté  : 
le  sulfate,  le  chlorure  et  racétale  de  cuivre,  jiar  exemple,  déga¬ 
inent  encore  des  (jiianlilés  de  chaleur  respectivement  ex[)rimées 
par  +  0,5,  -j-  M,  et  -|-  9,5. 

De  inènie  les  sels  de  mercure  anht/dres  et  l’hydrogcne  sul¬ 
furé  dissous  dégagent,  d’après  le  calcul,  en  formant  un  sulfure 
cl  un  acide  dissous  éleudu  ; 

Avec  ItgCt . .  -p  15,3 

tlgCy . . -f-  7.1 

Ilgl .  +  1,0 

l/expériencc  prouve  rpie  le.s  trois  réactions  sont  en  effet 
réelles  et  totales.  Seulement  fiodurc  de  mercure  exige  un 
contact  prolongé  des  li(|ucurs  et  un  excès  noialdc  d’hydrogène 
siilfui'é  ;  à  cause  de  sa  cohésion  et  aussi  à  cause  d’un  certain  équi¬ 
libre,  dû  à  la  production  d’un  iodosulfure  intermédiaire,  iloiil 
la  chaleur  de  formation,  si  faible  qu’elle  soit,  comiicnse  la  quan¬ 
tité-)-  1,0. 

3“  ploient  enfin  \essels  d'argent  solides.  Il  n’y  a  rien  de  spécial 
j)Our  les  sels  solubles,  tels  (pic  l’azotate  d’argent  : 

AzO'^Ag' solide  -f-  IIS  dissous  =  AzO^dl  étendu  J-  .\^S  :  -g  17,0. 

.\Iais  les  sels  insolnhles  méritent  une  attention  iiarticulièi'C. 
Conqtarons  la  (dialenr  dégagée  parles  divers  hydi'acides,  dans 
leur  réunion  avec  l'oxyde  d’argent.  J’ai  trouvé  : 


lISctcndu  -|-AgOpréci[>ité  =  AgS précipité +  00  :  J-  27,8 


OC! 

id. 

4” 

ici. 

=  AgCil 

id. 

+  20,0  ù  +  20,9 

lOir 

id. 

id . 

=  Agllr 

id. 

+  25, 1  à  +  25  5 

01 

id. 

r  1  'w 

id. 

=  Agi 

id. 

+  28,3  à  +  Slis 

Lcsvariaiions  observées  ici  dépendent  de  la  cohésion  des  pré¬ 
cipités,  qui  va  croissant  avec  le  temps. 

Il  résulte  de  ces  nombres  (pie  l’hydrogène  sulfuré  dissous  doit 
cliaiiger  en  sulfure  le  chlorure  d’argent  et  le  bromure  d’argent  : 
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ce  tjiie  rcNpérienco  confu’uie,  missi  l>ioii  avec  les  clilorut'e  el 
Idomurc  niceiniiU'iil  pt-écipUés,  rpi'avcc  les  ibjôijics  coi'ps  séehûs 
à  l’étuve.  Seiilemcnl,  dans  le  dciaiier  cas,  raj>gloméi‘atioit  pliv- 
siqiic  de  ecs  sulislatices  pâteuses,  et  fjui  ont  durci  pendant  ia 
dessiocation,  rend  presque  impossible  nue  réaction  complète. 

l/imlure  d’arjient,  an  •contraire,  d’a[)rès  les  cliillrcs  ei-dessus, 
seml)lerail  devoir  résister  à  riiydrottène  stdl'iiré.  (iepondant  l’ex- 
péricncc  indique  un  coniincncenicnt  d’altatpie;  mais  avec  forma¬ 
tion  d’nn  iodosnllnrc,  (pt’il  ne  [)arait  pas  [lossiblc  de  chanjïei' 
(•omplctement  en  sulfure.  Il  en  est  ainsi  avec  l’iodnre  d'arfîcnl 
léccninicnt  [H’écijdlc,  coninie  avec  l’iodure  séclié  à  réluve.  S’il 
est  vrai  qu’un  p;rand  excès  d’iodure  d’arj^ent,  a^dtcavec  une  solu¬ 
tion  d’hydrogène  sidfui’é,  en  anéantit  l’odeur;  ]iar  contre,  une 
solution  concentrée  d’iodure  de  |iotassimii,  additionnée  d’nn  peu 
d'iiydi’og'ènc  siiiruré,  puis  d’nne  trace  d’azotalc  d’argent,  pro¬ 
duit  seulement  au  point  de  contact  un  pj’écipilé  jaune,  ((iii 
se  rodissoiit  dans  l’excès  de  la  litpienr.  Tous  res  pliénonièncs 
lixulniscnt  des  équilibres,  qui  me  pai'aissent  altiâhuahlcs  soit 
à  riodosulfui'e,  soit  à  un  iodure  ilouble,  el  à  la  chaleur  complé¬ 
mentaire  dévelopjtée  par  la  forniation  de  ces  composés. 

!).  Examinons  encore  ce  qui  doit  se  passer  on  Vahsence  de 
Veau;  c’ost-à-ilirc  en  O|q)osant  un  sel  <inh//di'e  à  rhi/drogéne 
sulfuré  gazeux,  avec  mise  en  liberté  de  l’acide  anlagoniste  sous 
forme  gazeuse,  aliii  de  rendre  comparable  l’état  des  corps  coi- 
respondanls.  Je  ferai  les  calculs  pour  les  acétates  et  poui*  les 
chlorures  : 

t  CqppltO'  sotiik  IIS  gaz  =  C^îl'O»  gaz  -|-  PI)S _  -P  3,:î 

>  t:^H*t’uU‘ solide  +  IIS  gaz  OHVO'  gaz  +  CuS . r>,fi 

La  réaction  théorique  demeure  donc  la  même  pour  les  acé- 
latcs  de  plomb  et  de  cuivre  :  ce  «pie  ri'xpérÎQncc  coniirme, 

.Vu  contraire,  jiour  les  cliloi’ui es  de  ploml»,  tic  cuivre  et  de 
mercure,  le  calcul  indirpie  des  valeurs  négatives  : 


l'bC]  solitio  -P  IIS  gaz  =  MCI  gaz  -P  PbS 
\  CiiCl  solide  -p  HS  gaz  = 

■  HgCl  solide  +  IIS  guz  = 


1  «  *  iP 


(ICI  giVÀ  Cub.  * . . 
HCl  gaz  llgS* . . . 


—  n,3 
~  5,0 

—  1 ,1 
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llYhîS.VÜiliKS  OCmSÉS  ENTRK  KliX  V.T  A  I/KAir. 

Insisloiis  sut’  CCS  dcrnicrcs  valciu’s  :  la  qucstioii  iiicrite  d’ètre 
li’aitcc  dans  un  )iara^‘ra[)lio  spccial. 


S-l- 


IlemerNeiiic^nt  îles  eéiieliiiiis. 


1.  Km  edcl,  il  n'-sulU!  des  iioinlii'cs-.i’i'dcssus  (juc  l’on  doit 
|i(Ht\oir  rcalisi’î'  les  réaelions  coni l■ail•ep.  l'in  d’aiilees  tenues, 
riiydi  ojiônc  suirui'û  déeoni|u>se  les  elilonires  de  [ilonih,  de  eiîi\  re 
el  de  tnereui’c  en  solulîons  éteinliies;  lundis  qnc  l’acide  eldoe- 
tiydriqne  anhydre  doit  dé(aiin|ii>scf  en  sens  inverse  les  suirnres 
insolubles  eon'cs|n)jjdatils. 

(’.ellt!  déconijiosilion  doil  avoir  lien  d’ailleurs,  iion-séudeinetvl 
avec  le  gax  ehlorliydriqiie,  niais  avec  loule  dissolution  renrer- 
niaiit  de  l’ai'ide  ehlorhydri(|ne  anhydre  (acide  luiiianl),  el  jus- 
(|ii’aii  déféré  de  dilution  où  cet  acide  est  coni|dètenienl  Irans- 
lornié  en  hydrate  délini,  c’esl-à-dire  Jusque  vci's  la  eonqiosîlion 

IH;i  +  (1,5  à  7  11-0'. 

Tonte  liqueur  jiliis  concentrée  devra  alla(|uer  les  snM'nrc.s 
précédents,  et  cela  en  vertu  do  l’excès  Iota!  d’énergie  du  gaz 
eldorhydriqne  sur  le  gaz  snirhydriqne  dans  la  réaction  envi¬ 
sagée;  mais  la  réaction  ayant  lien  seulement  aux  dépens  de  la 
tlose  d'hydracide  anhydi'c  (jiii  existe  dans  les  liqueurs. 

Arrivée  à  ce  ternie,  c’esl-à-dire  la  dose  d’acide  ipii  la  déjiassait 
étant  é[>ntsée,  la  réaction  devi'a  s’arrêter.  Ketle  limite  variant 
d’ailliMirs  avec  la  teni|iéralure,  on  eoneoil  l’intlucnce  d'une  édé- 
valion  de  tenipératnre  sur  les  réaelions  |>rodnile.s  par  l’iiydra- 
ride.  En  (‘iïel,  l’élévation  de  tenqiéralure  pernieltra  d’etïceluer 
à  chaud,  avec  un  acide  d’nne  concentration  déterniinéi’,  des 
rihiclions  iinpossildes  avec  le  même  acide  à  une  lcni|iératnrc 
plus  liasse  ;  iiaree  que  la  proportion  d’aidde  anhydre  qui  existe 
dans  la  liqueur  ehando  est  plus  grande  que  dans  la  liqueur  l'roidc. 

.Alèines  calenls  el  mêmes  prévisions  pour  les  liydraeidcs  opjio- 
s(’‘s  ausuirure  d’araeul  : 


} 


AgS  (précipiti*)  -|-  IICI  gn/  Agl'.l  +  US  gaz.  . . . 
lit.  iltîr  gaz  —  .\gl>f -|-  US  gaz.... 

lit,  -P  llUr  gaz  —  Agi  +  HS  gaz. . . . 


+ 

+  15,:! 
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3.  Ces  prévisions  tliéori4[ues  sont  confirmées  par  rexpéiâciicc. 
Kn  elUét,  l’acide  clilorliydriipie  fumanii  décompose  à  froid  les 
sulfures  de  plomb,  de  cuivre,  d’ai'}»enl,  de  tuercurc,  avecdé{t-agc- 
mcul  d’hydroiicne  siiifiiré  :  je  reviendrai  tout  à  rbeiii'e  sur  ces 
réaclions,  dont  le  détail  iiiériLe  d’être  discuté  séparément. 

De  nicine  les  acides  bromliyilriqnc  cl.  iodbydrirpie  fumanis 
allarpienl  aussitôt  le  sulfure  d’ar}*enl. 

i 

Les  sulfures  de  plomb,  d’arficnl,  d’antimoine  cristallises  (sul¬ 
fures  natifs)  sont  égalemcnl  attaqués  [lar  l’acide  chlorhyilriquc 
fumant. 

pP 

3.  Sulfure  (raiiUntinne-  —  K  ludions  de  plus  jirès  le  sulfure 
d’antimoine,  soit  naturel,  soit  artiticiel,  et  la  limite  déconcen¬ 
tration  (pii  sé[)aro  la  décomposition  de  ce  sulfure  par  l’acide 
cbloi'bydrique  de  la  réaction  inverse.  On  sait  que  l’acide 
chlorhydrique  concentré  attaque  le  sulfure  d’antimoine,  avec 
dégagement  d’acide  sulfliydriquc.  Inversement,  l’acide  siilfliy- 
drfqiie,  mêlé  avec  les  solutions  d’oxyde  d’antimoine  dans  l’acide 
clilorliydrique  étendu,  y  produit  un  précipité  de  sulfure  d’anti¬ 
moine,  en  meltaiit  en  liliei'lé  l’acide  chlorliydrique. 

Il  se  développe  donc  là  deux  actions  contraires,  dépendant  de 
la  concentration  de  l’acide  chlorhydrique. 

Les  réaclions  inverses  que  je  viens  de  signaler  peuvent  être 
mises  en  évidence  d’une  manière  Ibrt  élégante.  En  elïet,  le  sul¬ 
fure  métallique  (plomb,  enivre,  argent,  antimoine),  traité  jiar 
l’acide  clilorliydrique  concentré,  fournît  une  liqueur  qui  ren¬ 
ferme  à  la  Ibis  un  chlorure  dissous,  un  excès  d’acide  clilorhy- 
drîcpie,  et  de  l’hydrogène  sulfuré,  demeuré  dissous  en  petite 
quantité.  Si  Ton  étend  peu  à  peu  la  liqueur  avec  de  l’caii,  sans 
attendre  que  le  dernier  gaz  se  soit  dissipé  dans  l’almosplière,  la 
dilution  ne  larde  pas  à  atteindre  îe  terme  où  la  réaction  se  ren¬ 
verse,  cl  l’on  voit  reparaître  un  précipité  coloré,  formé  parle  sul¬ 
fure  métallique  précédemment  dissous.  C’est  une  jolie  expérience 
de  cours. 

Ün  peut  SC  })roposer  de  chercher  ]>ar  expérience  la  compo¬ 
sition  limite  de  üaeide  chlorhydrique,  pour  laquelle  se  produit 
le  changement  de  signe  du  phénomène.  Prenons  le  sulfure 


IlVnHACMlKS  Ol'l'OSKS  KM’UK  FA'\  ET  A  I/EAl^.  5(if 

(l’antimoina  :  en  ajontanl  :?iiccessiveitie»i  di!  l’eau  à  l’acide  cliior- 
hv(li'i([ue,  OH  üldiendi'a  une  li(|ueui‘ (|ui  n’ai lacj liera  plus  le  sul- 
l'iire  d’antiniüine.  Invcrsemeiil,  on  pcul  cherclier  la  liiiiile  à  la¬ 
quelle  une  liqueur  acide,  tpii  n'altaquc  iilus  le  suHure  d’aiili- 
moinc  cl  qui  renrernie  cepcndanl  du  cldurure  d’antiinoiiic 
dissous,  cesse  d’èlrc  précipitée  pai-  l’acide  sulHiydrique  gazeux 
(ce  dernier  acide  dévia  èlrc  ciu}doyé  à  rélat  gaz.eux,  pour  ne 
pas  cliaiiger  la  concenli’aLiou).  Or  la  limite  de  concenli’ation  ainsi 
délerniinée  est  la  uiêine  pour  les  deux  actions  inverses,  et  elle 
corres[>oiul  sensililement  à  la  Ibiaiiule  IICI  -\-  ülI'Ûv. 

Avec  une  liqueur  liuiile  de  ce  genre,  il  est  l'acilc  d’oliservei' 
simultanciucnl  les  deux  phénomènes  inverses  :  raltaque  dusuirui’e 
étant  légèi'cuienl  cominoncéc  dans  le  Ibiid  d’un  verre  à  pied  [lar 
l’acide  (dilorliyilriquc  de  conqiositiou  limite,  lesullure  se  trouve 
r('préci[Hté  très  sensildeaient  à  la  partie  supérieure  [»ar  l’acide 
suiriiydriqiie  dissous;  l’elle  [irécipilation  inverse  étant  causée  pai‘ 
une  [lelite  dilution  de  la  liqueur  supérieure,  provenant,  soit  des 
réactions  atmospliéi'iipios,  soit  de  quelque  autre  cause. 

Vérifions  ces  résidlals  [lar  la  mesure  des  quantités  do  clia- 
letir  mises  eu  jeu  dans  la  réaction.  L’action  do  l’Iiydivicide 
conceniré  sur  le  sulfure  d’antimoine  natmel  est  accompagnée 
par  tm  relVoidissenient  nolahle;  mais  ce  pliénoniènc  est  dû  à  la 
produclion  d’un  coiqis  gazeux,  riiyilrogèue  suUnié.  Ku  elfel,  la 
quaiitilé  de  chaleur  ahsurhée  est  iiirérieiire  à  la  chaleur  dedis- 
solnlion  de  ce  ilerniei’ gaz,  connne  je  m’en  suis  assuré,  l.e  plié- 
noinènc  rapiiorlé  aux  cui’ps  ilissoiis,  c’esl-à-dire  ans  (‘oudilioiis 
mêmes  dans  lesquelles  a  lien  l’attaque  du  sull'iire  d’antimoine 
par  l’acide  clilorliydrique  conccnîré,  est  donc,  en  l'éalilé,  exo- 
thermiipie. 

1!  l’i'sl  (‘gaiement,  si  on  le  ra|>porle  aux  deux  acides  sultiiy- 
ilrique  et  cldochydritpie,  pris  dans  l’état  gazeux. 

Si  le  plu'nonunie  observé  avec  l’acide  cldorliydriqiie  concen¬ 
tré  et  liquide  change  de  signe  thermi([ue  a[)pareut,  c’est  donc 
en  raison  de  la  va[K)risaiion  de  l’hydrogène  sulturé,  e’esl-à-dire 
d'un  elTel  pliysique,  ondothermiijue  et  consécnlir  (page  iM), 

Ce  n’est  [>as  lont  :  j’ai  trouvé  cneore,  [lar  des  mesures  calori- 

BERTIIRI.OT.  —  Mt'(?.  Cllim,  U,  _  3{} 


STATIOUE  CUIMIOIIE. 


inclriqucs  comparatives,  que  la  chaleur  déf^aprée  pendant  Tal- 
taque  du  siilfnre  d’aulimoitie  pai‘  l’acide  chloi'hydriquc  conccii- 
Iré,  avec  foi  inalion  d’hydrofrèiic  sulfuré  dissous,  est  moindre  (|ue 
la  chaleur  déyajïéc  dans  la  formai  ion  des  hydrates  stables  du 
nième  liydracide,  au  moyen  de  rcau  et  de  l’hydracide  anhydi*e. 

Il  résulte  encore  de  ces  mesures  calorimétriques  que  le  nio- 
iiicnî  où  la  l’éaction  cesse,  et  meme  se  renverse,  est  celui  où  il 
n’existe  plus  d’aeîdc  chlorhydrhpie  anhydre  dans  les  liqueurs  : 
conchisioti  conforme  à  celle  à  hupielle  nous  étions  arrivé  tout 
à  riicui'c  par  réindc  de  la  limite  de  concentration.  Il  en  résnlti' 
éoalcmenl  que  les  deux  actions  inverses,  rappoi’tées  à  un  même 
élat  des  corps  correspondants,  sont  toutes  deux  cxollienniqucs, 
parce  qu’elles  s’exercent  enti’e  des  composés  difl'érents  (voyez 
paf>e  r)’27). 

i,  ^uîfiire  de  }domb,  —  La  galène  est  attaquée  par  l’acide 
clilorhydrique  fumant,  et  le  pliénomènc  donne  lieu  à  un  déga- 
gcmctil  de  chaleur  notal)le;  malgré  le  changement  d’état  qui 
accom]iagnc  la  production  du  gaz  sulfuré. 

Mais  il  y  a  plus,  cl  nous  obsci’vons  ici  des  phénomènes  tout 
jiarticulicrs.  Tin  effet,  la  galène  e.st  encore  attaquée  à  froid  par 
une  solution  chlorhydiâqiie  l'enfermanl  moitié  plus  d’eau  que  la 
limite  qui  répond  à  rexistence  de  l’hydracide  anhydi'c.  Avec  le 
sulfure  de  iilomb  récemment  ]U’éci[ulé,  l’attaque  a  lieu  jusque 
vers 

Le  renversement  de  la  réaction  et  la  régénération  du  sulfiii’e 
de  plomh  par  la  dllulion  s’ojièrent  seulement  dans  une  liqmuii* 
plus  étendue,  à  jiarlirde  40il*0*:ipcii  |u‘cs.  Kn  outre  rapparilion 
du  pi'écipilé  ne  se  lait  pas  instantanémeiil,  mais  ]iarfois  au  bout 
de  (pichpics  minutes.  Lorsque  la  juoportion  d’actde  chlorhy¬ 
drique  est  très  grande  et  celle  de  riiydrogèiic  sulfuré  petite,  il 
se  produit  un  [u’ectpité  rougeâtre  et  transitoire  (e-hlorosulfnrc), 
qui  noircit  bientôt. 

Ces  circonstances  délicates  accusent  des  équilibres  spéciaux 
cntj’c  les  acides  chlorhydrique  et  sullTiydrique,  le  snlfiire  et  le 
chlorure  de  plomb  :  éi[uililH‘cs  tlclerminés  par  la  jiropoi’lîon  de 
l’eau;  c’est-à-dire  qu’il  s’agit  ici  de  réactions  propres  aux  sels 
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(le  jilombel  foudôes  sur  l’existence  de  (juelque  chloro.siill’iirc  ou 
sulilivdrate  de  siilliire,  dont  l;i  clialeiir  de  ronnalion  est  pro- 

ifc. 

Iialdenient  inlenttédîaire  enti'e  celle  du  cliloi'ure  et  celle  du 
suUure.  Ces  coni[)osés  spéciaux  sont  décoin])osables  par  l’eau 
d’une  façon  progressive,  à  la  façon  des  sels  doubles  et  des  sels 
acides  (pages  17  et  353),  et  c’esl  leur  degré  de  décomposition 
»jni  règle  le  phénomène.  Nous  allons  retrouver  des  })hcnoniènes 
d’équilibre  analogues  pour  d’autres  sels  métalliques. 

.J.  Sulfure  ife  mercure.  — Si  l’on  vei’se  de  l’acide  sulfliydrique 
dans  une  solution  .saturée  de  btcliloriire  de  mercure,  il  se  forme, 
non  sans  dégageuienl  notable  de  clialenr,  un  préci]iité  d’abord 
blanc,  jiuis  rouge,  et  qui  (itiil  par  devenir  noir,  en  se  cliangeanl 
en  sidfuix».  Mais  ce  sulfure  retient  on  général  une  ]Mjtitc  quantité 
de  certains  oxychlorures  inteianédiaires ,  qui  se  sont  formés 
sueccssivemcnt.  On  sait  que  pour  dosci-  le  mereiirc  à  l’étal  de 
sulfure,  il  convient  d’opérer  en  présence  d’un  excès  d’acide  sulf- 
hydricpie,  et  de  verser  la  solution  du  sel  de  niei'cui'c  dans  ce 
dei'uier,  au  lieu  de  faire  l’inverse. 

Sans  entrer  dans  le  détail  minutieux  de  ces  formations,  la 
théorie  montre  que  la  réaction  la  plus  générale  peut  être  ren¬ 
versée,  suivant  la  concentration.  En  effet,  la  formation  du  sni- 
fui‘e  de  mercure,  avec  le  cblprure  de  merenre  et  l’acide  sulfhy- 
dri(|iie,  déliage  +  14*^“', 5,  si  ces  corf)s  sont  dissous;  elle  absor¬ 
berait  au  contraire —  l‘^b7,  si  le  sel  était  solide  et  les  acides 
gazeux.  C’est  donc  la  l'éaction  inverse  qui  se  produiia  dans  ce 
ïternier  cas,  en  dégageant  -j-  7  ;  ce  que  l’expérience  vérifie. 

On  voit  aussi  que  la  même  réaction  sera  po  ssii  de  avec  l’acide 
«•blorhydriqiie  ilissoiîs,  mais  très  coiicculré,  c’est-à-dire  renfer¬ 
mant  lie  Tari  de  atibvdi’C. 

Le  pa.ssagc  enti'e  les  deux  réactions  inverses  est  d’ailleurs 
marqué  par  certains  éipiilibres  et  [)ar  la  formation  de  cliloi'osul- 
fni'es  itilermédiaires,  cortinic  il  a  été  ilil  plus  haut. 

liéciproqucmcnt,  l’eau  en  excès  précipite  le  sulfure  de  mer¬ 
cure,  dans  le  !i([uide  provenant  de  rallaque  de  ce  sulfure  par 
l’acide  cltîorbydriipie,  et  renfermant  de  riiydrogènç  sulfuré. 

G.  Sulfure  d’oroent.  —  l/acétale  d’argent  dissous  et  l'acide 
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suKtiydriqiic  en  i'ocnianl  du  sulfure  d’arfienl: 

celle  quanlilc  de  clialeiiresl  irop  considéerdde,  eL  la  clialciir  de 
düulioii  de  l’acide  acélique  iroji  faible  iiour  que  la  l'éaclioii 
inverse  puisse  sc  produire. 

Au  contraire,  le  sulfure  d'ai'jfeni  et  racidc  cblorhydri<pie  pa- 
zeirx  donnciU  du  cliloruro  d’ai  };ent.  cl  du  sulfliydriqne,  en 
(ié}ia<;eatil+  ;  quanlilê  <le  clialcur  qui  n’esL  pas  extrênie- 
inenl  considérable,  par  rapjiort  à  celles  qui  sont  dé^aj^ées  par 
les  anlres  sulfui'cs.  Le  sulfure  d’arjïent  pourra  aussi  èlrc  attaqué 
jiar  l'acide  chlorbydriciuc  dissous,  renfermant  de  racidc  anhydre; 
{•'est ,  en  cil’et ,  ce  que  l’on  constate,  le  sulfui'e  d’arjicnt 
étant  attaqué  avec  clTervesccnce  par  l’acide  clilorbydrique  con¬ 
centré.  Mais  l’acide  11(11  4-  OlI’O"  ne  rallaquc  plus,  c’est-à-dire 
que  l’hydrate  cnicace  serait  ici  IlCl  -f-  2H-0',  ou  un  corps  ana- 
loiiiie;  à  moins  qu’il  ne  se  produise  encore  qnebpic  chloi'osul- 
fiirc  intermédiaire. 

Ces  «livers  faits,  ecs  réactions  inverses  s’cx]dit(iient ,  je  le 
réj)èle,  de  la  façon  la  pins  neUe,  par  rexislence  de  certains 
cblorosulfures  et  de  certains  hydrates  de  l’acide  cldorhydriqiie, 
loriaiés  avec  des  (puiniilés  de  cbaleur  înéj^alcs,  et  capables  par 
coiisLHjuent  de  produire  des  réaction.s  dilférenlcs;  l’énergie  rela¬ 
tive  de  l’hydracidc  «liminnanL  avec  la  dose  d’eau  combinée. 

Les  l'éactions  suivantes  dépendent  surtout  de  la  nature  propre 
(les  métaux  cl  de  la  dissociation  des  snlfliydrales  de  sulfure 
(prils  engendrent. 

7.  Phénomènes  d'équilibi'e.  —  C’est  avec  les  sels  de  zinc,  de 
protoxyde  de  fer  et  de  nianj’aiièseqnc  les  |)bénoiiiènes  d’équilibre 
se  manifestent  ]irincipalcmenL 

Soient  d’abortl  les  seh  de  zinc.  On  sait  que  racétate  de  zinc 
est  précipité  complètement  par  rbydro{j;èjJc  sulfuré;  le  chlorure 
et  le  sulfalo  neutre  le  sont  partiellenient.  La  présence  des  acides 
chlorbydrique  on  sulfui'iqne  enqiêche  le  précipité,  parce 
dissolvent  le  sulfure;  ce  (}uc  ne  fait  pas  l’acide  acétique. 


s 


Voici  les  ]ihénomènes  iberniiqtics  correspondanl.s 


.  (  r,‘lFZiiO‘  (l  iiquiv.  =  *2  lil.)  +  IIS  (1  é(nüv.=  10  lit.)  :  -j-  1,81 

Acelale.  ^  ^  |,ÿ  =  CqPü»  <îaz  -[-  ZiiS. +  3,0 
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Lc'S  doux  réaclionii  sont  ici  lUH'Cssaiccs;  oc  que  rcxpérience 
(‘Oiitirnic. 

t  ZiiOl  Jissoiis  +  HS  dissous  =  HCI  élemlu  -f-  ZiiS  :  —  0,2 


ti®  ('liioi'ure 


t  ZiiCI  onhj'dre  4-  HS  gaz 


HCl  gaz 


+  ZiiS  :  —  7,7 


l.a  dt'uxicinc  rcaclion  est  imjiossililc  (saur  la  )irodiictiou  ilc 
ijiiciqnc  chlorosiillni'c?);  ruais  la  ]in‘tuièrc  jtcul  lievcuii*  possililc, 
ijtüvciinaiit  la  plus  l(’‘gèrc  iiillucucc,  susceptible  de  meltfe  en  jeu 
une  érierjiie  aiixiliaii’e. 

U"  Sulfate.  SO'Zii  dissous  -j- HS  «lissons  =  SO'H  élemlu -p  :  —  2,1. 

|i 

Il  seuililcrail,  d’après  ce  eliiiri’e,  que  la  l'éacliori  ne  «lût  pas 
avoir-  lieir.  Ce]ien(lanl,  en  lait,  elle  s’o]ièi“e,  qnoitpte  incoinplc- 
li'tiicul,  et  cela  avec  tme  al>soi’]iliori  de  elialeui-  }rr  évue  par  la 
lliéorie.  J’ai  li'ouvé  eu  etlel,  eu  tuélan<ieaul  les  deux  dissolulions, 

SO'Zii  (I  étjiiiv.  =  2  lit.)  -p  HS  (I  éffiiîv.  =  10  lil.), 

que  ce  svsleuic  «louue  lieu  à  un  ]n'(’‘ci[ülé  de  sulfure  de  zinc,  avec 
une  absorption  de  chaleur,  laf[uelle  s’aceroîl,  peu  à  peu,  de 
—  0,8  à- — I,'10  et  au  delà.  .Mais  il  sulfit  d’aeiduler  forteuienl 
li‘S  liijneurs  [uir  l’acide  sulfuritjite,  pour  eruirèclier  le  jrrécipilê. 
Hr  celle  circonstance  iouruil  l’ex[)licatiou  de  la  réaction. 

lùi  effel,  je  l’ai  triture  à  l’inllireucc  rlriririt|ue  du  dissolvant, 
«■oiubiiii-e  avec  la  forrrration  de  (juel([ne  dose  de  snlfliydraH’. 

.Vtlactrons-nous  d’ahortl  à  la  pretiiière  intluence.  Les  sels 
tri*iili-es  tle  zinc  épi’onveiit,  sons  riulluetice  de  l’eair,  nue  thîcorn- 
posilion  (rarlielle,  «(ni  les  ti-ansforrrre  en  sols  hasi<iires  et  sels 
acides,  coexistant  au  seirt  «rune  ur«ntre  lirpuîitr.  .l’ai  déjà  invoqué 
ectie  réaction  darrs  l’étude  des  sels  înélallitjues  ((lages  ^70,  :i8l, 
.il5).  Avec  l’acétate  de  zinc,  ht  réaction  de  l’eatt  sur  le  .sel  est 
i’videiil(\  car-  elle  se  Iradrrit  juir  la  séjiai-atiorr  letrie  ilri  sel 
basirpte  dans  les  soliitious  élerrrlttes. 

tb’  j’ai  Irotivi*  par  exiiérierrce  t|ne  la  forrrration  dr^s  sels  ba- 
.-iit[ires,  à  (rttr'tir  «les  sels  rteiilr-es  dissous  et  dos  oxydes,  dégage 
il'or'«l inaire  fort  jkmi  de  «-halerrr  (pages  .'310).  liés  lor-s  le  sel 
basifjue,  frailé  pttr  riiydr-ogènc  sirlfitrè,  devra  se  déco]rr|ioser  en 
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sulfure  et  en  sel  neutre,  en  dégageant  une  rjnantilé  de  ehaleur 
voisine  de  celle  f(iii  répondi'ait  à  la  réaction  de  l’hydrogène 
sulfuré  sur  Toxjalc  libie  qu’il  renferme  en  excès. 

Mais  le  sel  nculrc  ainsi  régénéré,  se  trouvant  en  présence 
de  l’eau,  éprouve  une  nouvelle  ilécoinposition  partielle,  qui  le 
résout,  en  sel  acide,  lequel  s’ajoute  au  sel  analogue  préexistant, 
et  en  sel  hasit(ue.  Ce  dernier  est  de  nouveau  détruit  par  l’hydro- 
gène  sulfuré,  avec  reproduction  partielle  du  sel  neutre;  et 
raction  continue,  jusqu’à  oc  que  la  liqueur  renfènne  un  excès 
d’acide  sulluritpic,  suffisant  juuu'  produire  un  équilibre  ([ui 
|)révienne  toute  décom|iosilion  ultérieure  du  sel  neutre  par 
l’action  de  l’ean. 

C’est  donc  l’action  déconqiosantc  de  feau  sur  !e  sel  neutre 
(pii  est  l’origine  de  l’absorption  de  cbaleur  obsei'vée  ;  ju'écisé- 
incnl  couiiue  dans  les  doubles  déooniiiosilions  qui  ont  lieu  lors¬ 
qu’on  op[)üse  les  sels  dissous  formés  par  les  acides  forts  unis 
avec  les  bases  faibles,  aux  sels  (|ue  foianenl  les  ai'ides  faibles 
unis  aux  bases  fortes  (voy,  plus  loin). 

Si  je  n’ai  pas  jiarlé  tout  d’abord  de  celte  action  décomposante 
de  l’eau  à  l’occasion  des  sels  de  cuivre,  de  jilomb,  etc,,  opposés 
à  riiydi’ogènc  sulfuré,  c’est  ipie  les  effets  qui  lui  sont  dus  et  qui 
se  luodniscnt  aussi  dans  celte  circonslance  concourent  dans  le 
même  sens  que  la  réaction  directe  pour  ibrmer  les  sulfures. 

I!  conviendrait  de  compléter  (;etlc  ex]>lication,  en  signalant  le 
snllhvdrate  de  sulfure  de  zinc  et  sa  di.'^soi*ialion  ;  on  va  v  revenir 

Èà  ^  4i 

tout  à  riicurc. 


8.  Sels  de  manffunèse, — 
poser,  en  ]>i'incipe,  aucun 


L’iiydrogènc sulfuré  ne  devrait  décoin- 
sel  luanganeux.  Lu  en’el,  j’ai  trouvé: 


MnO  (précipité)  -f-  SO'II  (étendu) . +  I3,.5 

id.  -f  MCI  ut . H-  11, y 

id.  +  CMIW  id .  -t-  11,6 

I  d  .  11^  id.  .a*.........  ’f  ^,1 


D’après  ces  tlonnées,  la  réaction  de  l’hydrogène  sulfuré  sur 
les  sels  manganeux,  étant  calculée,  soit  pour  les  sels  dissous, 
soit  même  [lour  racélatc  anhydre  et  les  acides  gazeux,  répond 
dans  tous  les  cas  à  une  absorption  de  cbaleur. 


IIYMIIACIDES  Ol't'OSfiS  ENTlîK  EUX  ET  A  l.'EAl', 

Iléfipî'0([uenien1 ,  le  .sull’ui'e  iniinganeuxdoîl  se  dissoiulrc  dans 
1rs  a<’i<lcs  élcndus  avec  défiaj^ettienL  de  clialeur. 

Les  iiièiiies  dédiielions  s’aji|>lif[iieat  aux  sels  lerreux,  cl  elles 
se  vérilieiil  dans  la  [)liii»arl  des  cas. 

Ce|iendaiil  ü  ii’eii  est  pas  lonjoiirs  ainsi,  LT  hydrogène  su  11‘iiré 
ailaqnc  en  lait  l'acélatc  do  manganèse  dissous,  avec  précipitation 
sensible  de  sulfure  de  niangauèse  ;  ce  pîiénoiuèiie  se  jtrodntl 
d’ailleurs  avec  absoc|tîion  de  ehalcnr.  Lxposoiis  d’abord  les  faits. 


CbUMnO*  0  éqHÎv.  ~  '2  lit.)  +  US  (1  équiv.  =  10  lit.). 

La  lupieur,  d’aboid  Iranspa rente,  blancbil  au  bout  d’un  f[uarl 
de  iiiiiiutc;  le  précijrilé  augmente  et  devient  rosé;  l’absorption 
de  cbaleur  qui  se  produit  s’accioît  peu  à  peu.  Au  bout  de  six 
mi  un  les,  .j’ai  trouvé —  mais  raclion  se  pi'olongc  cnsiiilc 

indélinimenl.  La  liipienr,  liltrce  tout  d’abord,  renferme  à  la  fois 
do  riiydi'ogène  sulfuix:  et  un  sel  manganeux.  Elle  se  li'Oulde 
presque  aiissilot  ireilc-mcme  ;  ou  mieux  par  une  nouvelle  dose 


d’iiydrogènc  sulfuré. 


D’autre  part,  le  sulfure  manganeux  f[ui  vient  d’clre  formé  es! 
.'‘Useeptible  de  sc  rcdissoiidre  dans  un  excès  d’acide  acétique. 
ii’est  [lourqiioi  cet  acide,  ajouté  à  l’avance,  en  empêche  la  [)ré- 
eipiialiüu. 

Ces  diverses  circonslanres,  analogues  à  celles  qui  sc  produi¬ 
sent  avec  le  stilfale  île  zinc,  traduisent  l’existence  des  équilibres 
complexes  qui  se  produisent  entre  l’eau,  les  acides  acétique, 
snlfliydriqnc  et  l’oxyde  de  manganèse.  Ils  paraissent  de  inèjnc 
ré|)ondre  à  la  [U'éscni'c  d’un  j>en  d’aeétale  matiganeux  basique 
dans  les  liqueurs;  sel  inoduit  par  l’effet  de  la  décom|)Osition 
[larliclle  tpie  le  sel  neutre  éprouve  sous  rinnuencc  de  l’eau  dans 
se.s  dissolutions. 

H.  En  outre,  divers  laits  porlent  à  croire  que  le  manganèse  et 
le  zinc,  dont  les  oxyiles  sont  si  voisins  de  la  magnésie,  forment 
aussi  quelque  ])ro|)ortion  de  sulfhi/dnites  de  sulfures  solubles: 


MnS,IIS; 


;  ZdSjIIS; 
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(‘Oniparablcs  aux  siiirfiydi’alcs  alcalins.  Ces  suUliydratcs  sei'aienl 
ilccoijifiosahlcs  |>cuà  [)Oii,sons  l’iniliience  île  rean, en  liydrogênc 
siilluré,  (jiii  se  dissout,  el  sulinre  uiélalli(juc,  (jui  se  ]ii‘éci[)itc. 
Enliii  la  chaleur  cl éjiaiïéc  dans  la  t'orinaîion  de  ces  composés  sur- 
passcraiL,  (Capi’ès  les  analogies,  celle  de  Cacélale  inan;^aricux, 
sans  atteindre  pouiTanl  jusqu’à  celle  du  cldorui-e  ou  du  snlfale. 
I>e  lonniate  nianfianeux ,  inicnnédiaire  entre  le  sulfate  eL 
l’acclalc  par  sa  chaleur  de  Ibianation  à  l’élal.  solide,  depuis 
l’acide  el  la  hase  solide  (voy.  le  voliitue  l“,  paj’e  TÎ65),  laqiré- 
sente,  en  ellcl,  la  litnilc  de  réaction  de  1’hydp‘oiïènc  suM’iiré  : 
scs  dissol  ni  ions  n’éiirouvent  qu’un  léfjcr  indice  de  précipi¬ 
tation. 

10.  Kn  dchoi'sdcces  coud ilionsd'étpiiiihro,dévelo]ipées  par  des 
énerfiies  indépendantes  de  la  réaction  [trincipale,  toutes  les  l’ois, 
dis-je,  <iue  de  telles  conditions  d’éqnitihrc  ne  sont  jias  en  jeu, 
c’est  le  sifi'Jie  Ihermirpic  de  la  l'éaction  fondamentale  rpii  déter¬ 
mine  les  jdiénonièiics  :  aussi  bien  loi'squ’on  précipite  les  snl- 
furcs  mélalliiines  par  rhydro[îènc  sulfuré  ou  les  sulfures  alca¬ 
lins  lians  les  solutions  étendues,  que  lorsipron  réalise  les 
iléconipositîons  inverses  des  sulfures  métalliques  par  les  acides 
concenli’és. 


^  O.  —  réci|»ra<|iii^!<i  entre  reuii  el  leii  hydnieicleM. 

Aelfle  elLlorli)di'«f|iie. 


1.  Un  jii’amme  d’hydi’Ofiène  dégag^c,  en  s’unissant  avec  l’oxy- 
<;ène  jiour  former  de  l’eaii  litpiide,  -f-  tandis  tpte  l’union 

de  riivdrogène  avec  le  cldore  en  présence  de  l’eaii,  (tour  consti¬ 
tuer  l’acide  chlüi'hytirhjue  (''1010111,  dégage -j- 00^’', rî.  Dans  ces 
conditions,  la  chaleur  de  formation  de  l’acide  chlorliydriquc 
surpasse  celle  de  l’eau,  C’esI  pourquoi  les  chlorures  acides 
‘devront  èli'c  décomposés  par  l’eau,  avec  formation  d’acide 
chlorhydriipic  et  d’un  oxacide;  tonies  les  fois  ijiie  la  chaleur 
dégagée  par  l’union  du  chlore  avec  le  métal  et  le  métalloïde 
conslilutil'  du  chlorure  acide  ne  dépassera  pas  la  clialcur  dégagée 
par  l’union  du  meme  radical  avec  l’oxygène,  je  dis  d’une  quantité 
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supéi'îeun;!  à  +  (poiif  chaque  cqui- 

valetil  lie  cliloi'c  suhstiluc). 

3.  CItloi'urvs  (icûles.  ■ —  CVsi  ce  tpii  arrive,  par  exenijile,  pour 
lont  clilonire  aci<le  Ici,  que  le  clilore  déj^age  dans  sa  lorinalion 
line  qiiaiililr*  de  chaleur  luoiinlre  que  l’oxygène  dans  la  i'oi'ina- 
lionde  rachle  con'es|)Otidanl,  (a,‘l  acide  élan!  dissous  dans  une 
grande  quanlilé  d’ean.  Il  on  sera  inèiiie  ainsi,  si  les  qnanlilcs 
de  chalcnr  sont  égales  on  à  pen  près;  mais,  dans  ce  cas,  les 
aclions  devienncnl  souvcm  pins  lenlos,  et  sont  oialinairemenl 
aceoinpagiiécs  par  la  Ibrnialion  d’oxycldoiaires  on  d’hydi’ales 
iiileriuédiaires. 

On  peut  vcrilier  ces  relations,  en  éUidianI  l’aclion  tle  l’can  sur 
les  cldoi'ures  des  inélalloïdes  et  des  métaux  acidinahlcs,  tels 
que  les  cltiorufcs  )ihos[ttioreiix  et  pliosplioiâipie,  roxychloiaiic 
de  phosphore,  les  chlojures  d’arsenic-,  d’anlirnoine,  d’clain,  de 
silicium,  de  bore,  roxychlornre  de  carbone,  etc. 


Kn  eliet  : 


Cul. 


l*h  +  Cl^  dégage  -)-  107, K  Pli  +  O'"  +  eau,  foemanl  l’acide  dissous  -pSOi, 


l'ii  +  CP . +  7r>,K  Pli  -g  0-'+  eau 

Pli  +  Cl-  +  Oi- .  +  I  iX  i  Pli  +  O'*  +  eau 

As  -j- . “b  liO,  t  As  -|- ü'*  +  eau 

S!)  +€P . -P  80, a  Sli  H-Ü-' 

Su  +  CP . +  (!l,0  Su  -pO- 

Si  +CI' . +  157,0  Si  +G‘ 

a  4- CP . +  108,5  lî  +0'’ 

CO  +  Cl. ......  +  ‘l,i  CO+0 


id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

id. 


+  I15,n 
+  iO'i,T 
+  7d,a 
ciiv.  +  8l,0 
+  07,0 
+  “207,t 
+  I59,t> 
+  30,0 


la  vélàté,  il  yaurail  lieu  à  lairc  fjiielr[ncs  dislinelions  dans 
l'ette  liste  :  l’état  physique  du  chlorure,  qui  est  [larl’ois  lii[uide 
ou  même  gazeux,  n’étant  pas  toujours  eomparahle  à  celui  de 
l’acide,  leipiel  o.s!  hii-mème  lantùt  tlissoiis,  tantùl  insolniiie 
(acide  aiilimonioux).  .Mais  l’écacl  des  nonilires  est  si  grand 
dans  la  phqiarl  dc.s  ras,  que  ces  dislinelions  ne  cliangeraieni 
rien  aux  conclusions. 

.\nssi  la  réaction  de  l’eau  sur  tous  ces  chlorures  rst-ellc  im¬ 
médiate;  .^anf  pour  l’oxYcldorure  de  carhone,  qui  n’est  délruil 
ipie  [leii  à  peu  par  l’ean,  mais  toulcrois  complètement. 

L’action  est  totale,  quand  l’écart  Lhcrmif|nc  est  considéiahle. 
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Au  coiitraire,  si  Pécari  est  faillie  (arsenic,  étain,  antimoine), 
il  SC  prothiil,  suivant  la  [U'oportion  de  Peau,  divers  fîfjuilibres.dus 
à  la  formation  de  certains oxycldoriircs  ou  hydrates,  parfois  eux- 
mêmes  dissoeifis.  Le  deeré  d’hvdratatioii  des  livdracîdes  mis  eu 

^  K  s 

jeu,  ou  susceplihies  de  se  [U'odnire,  intervient  aussi  dans  l’étude 
de  ces  mêmes  cldorures,  et  cela  iiour  des  motifs  semblables.  On 
va  V  revenir. 

•U 

Les  mêmes  conclusions  subsistent,  lorsque  la  suJ)stilution 
de  Poxygène  du  chlore  s’ojière  tlans  uji  composé  j)lus  com[di(jué. 
Tel  est  le  cas  du  pei'cblorure  de  jihospliorc,  comparé  à  l'oxy- 
cliloi'urc  : 

Ph  -j-  Cl^'  =  PliÙF,  dég.igc . . . . -p 

Pli  +  CF  +  0’=  PliCl  '02,  dégage . +  1 

Pli  -f-  O'’  -p  eau  =  i'IiO^  étendu,  dégage. . .  -)-  ï!0â*^’,7 

Les  nomfji'es  montrent  qtiTinc  petilequaniité  d’eandoil  trans¬ 
former  et  ti’ansformc  en  clfct  le  jicrcblornre  de  phos|)hore  en 
oxychlorure.  Si  Peau  est  en  excès,  ce  dernier  se  détruit  à  son 
tour  avec  jiroduction  d’acide  pliosphoriqtie  dissous. 

4,  CJiloritrss  tnélallifjues  proprement  tlils.  —  Par  o]q)ositîon, 
les  oxydes  métalliques  propremcni  diis  seront  en  général  alla- 

<|ués  par  l’acide  cblorliydriqno  életuln,  avec  formation  de 

■ 

clilorure,  tontes  les  fois  (pie  la  clialeur  de  formation  du  chlorure 
anhydre  sera  siqiérieurc  à  celle  de  l’oxyde. 

Par  exemple  : 


(  K  +  Ci  =  KCI  soliilo,  dt:gage.. 

+ 

Cal. 

iÜ5,(i  , 

[  K  -P  0  -f  110  =  KO,IIO  éUîjkUi. 

+ 

8i,3  ) 

(  Ca  +  Cl  CaCl  solide, 

+ 

Ko,  1  jt 

(  Ca  +  0  +  e;Hi=CaO,IIO  tlissoule 

'L7  ) 

^  Mg  +  (jÎ  =  llgCl  solide 

+ 

75jO  i 

^  Mg  “|“  0  ügO 

H- 

7  i,5  ' 

\  Ya\  -[-Cl  — *  ZoCI  solide, é  * . 

+ 

18,0  ( 

^  jZo  C  —  -  ‘  ZiiO  .***i***,f^**,-.p 

12,7  t 

^  Cu  +  Cl  =  CnCl  solide,  , , . ,  ,  - . 

+ 

“25,8  , 

*  Cu  +  0  —  CiiO, 

+ 

18,6  1 

,  l‘l)  -pci  —  PhCI . . 

+ 

U.l  , 

>  P!)  -P  0  —  pl)0 . . 

+ 

“25.1  \ 

^  A  g  "1^  cl  iVgCl 

+ 

“29,2  i 

A  g  0  -  AgO  *■ 

+ 

3,0  1 

s. 
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5.  llêaclitms  inverses, —  Coiiinic  coiUrùUî  de  ces  dédncliotis, 
nous  [1011  vous  a[)j)orlcr  la  contfc-ôiu'cuve  do  cei’laincs  rcac lions 
inverses,  dcjii  si[;iiiilécs  plus  Ijaul.  Ku  clîot,  la  clialoiir  de  roiMiia- 
lion  (le  l'eau  îi(]uido  (-)- .'34,5)  est  sui-jiassée,  coinnie  nous  vê¬ 
tions  <1<!  le  ra|)poler,  par  In  clialeur  de  loruialion  de  t’acido 
clilorhvdriifue  élejulu  (-f-  ^30,^'î);  mais,  [uii-  eonlre,  la  elialeni*  de 
roriiuuion  do  l’eau  [razeuse  (-f-  surpasse  celle  liu  n‘az 

(’hloidiyilficpio  (-f-  r.alorios).  Si  donc  nous  o[)ôrous  à  une 
leniiKM  alure  telle  que  les  cor|)s  soient  };azeus,  ou  dans  dos  con- 
ditious  fellos  ([ue  l’eau  soit  gazeuse,  et  ([ue  l’hydrate  clilorliy- 
diâqiie  ne  [uiisso  so  l'ormer,  la  décomiiosition  des  chlorures 
acides  ou  autres  [lar  la  va[>enr  d’eau  aura  lieu  on  [trincifte,  toutes 
les  fois  que  la  chaleur  do  tdrmatiou  de  l’oxydi*  surpassera  celle 
du  chlorure  d’une  quantilé  plus  grande  tpie 

+  '2t>,5  -  “22  =  +  7,5. 


Sinon,  on  observera  la  l'éaclion  contraire. Celte  dernière  aura 
limi  aussi,  dans  les  conditions  de  concentration  telles  que  la 
liipienr  reiil’orme  de  l'acide  chlorhydritpie  non  combiné  à  l’caii. 
Ainsi  nous  devons  pouvoîi’ ü[)érer  des  réactions  inverses,  tontes 
1rs  fois  (]iie  la  clialenr  île  rormalion  i!u  clilorurc  no  surpasse  ]ias 
celle  de  l’oxyde  corres]M>ndanL  de  [dus  de.  ([iai‘  équiva- 

h'til  de  chlore).  Or  celtia  condition  n’est  remplie,  ni  [lar  les  ohlo- 
riii'os  de  phosplioro,  ni  ]iar  ceux  ilc  hoi'e  ou  de  silicium.  C’est 
[)Oiir<p«oi  l'acitle  c]dorliydrii[iie  gazeux,  ou  cet  acide  très  eon- 
eonlré,  ne  déeoinpose  [loinl  les  acides  [ihosjdioi'ique,  l)orir[iie, 
.'iilicique  (I),  Mais  entre  les  cliloriii’os  et  les  acides  arsénieux, 
aiitimoiiieiix,  stanniqne,  rinlervalle  est  moindre  tpic  le  [)rnduil 
-f-  7‘'*',5  niiilti|)lié  par  le  nombre  d’é([iiivalcnts  de  clilorc  qui 
IVirmeiit  le  chlorure.  C’est  pourquoi  le  gaz  clilorliydriipte  change 
ces  oxacides  en  chlorures.  L’acide  chlorhydrique  eoncctilré,  ù 
1111  degré  tel  que  sa  dissolution  reiirrrnie  de  riiydracidc  anlivdrr, 

ti  L 

opéré  la  même  transCormation  ;  latidis  (pi’iin  excès  il’eau  dé¬ 
truit  au  contraire  les  rhiorures  acides  îles  mème.s  éléments. 


(I)  Sauf  peiil-èire  à  une  très  liaulc  température  (voy.  page  -WO). 
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Equilihres.  —  Kiifin,  ]ioui'  luic  roncenli'ation  convoiuibic, 
on  ronroil  rju'nti  certain  éqiülÜn'c  doive  so  iirodiilce  el  se  pro¬ 
duise  eu  elïbl  entre  les  réactions  conli*aii‘es;  écpiililjre  l’éylé  par 
les  lois  des  systènjes  lioniofiènos  (]iajj;c  70),  on  jmr  îcs  lois  des 
syslènies  hélérojiènes  ([lagcs  00  et  101),  selon  que  le  coniiiosé 
oxygéné  dcniciire  <lissons  (acide  arsénieux),  ou  préciidté  (oxyde 
nu  oxychlorure  d’anliiiioine). 

7.  üxi/chlarures.  —  A  ccl  équilibre  répond  en  elTcl  la  l'onnafion 
de  corlains  oxyeddorures,  do  composition  inlertuédiaire,  lorinés 
avec  fies  fléfîaf^emcntsde  chaleur  mal  connus.  Cescorps  sont  :  laii- 
lôt  solubles,  o’est-à-dirc  qu’ils  ne  troublenl  pas  riiomoi»énéifé; 
tantôt  insolubles,  c’esl-à-dire  qu’ils  rendcnl  le  système  bétéro<j;ène. 

8,  Jli/ih'aies. —  Pour  donner  une  idée  jdiis  sim|)le  des  i)hé- 
nomènes,  nous  nous  soinuies  liornc  jusqu’ici  à  envisajier  les 
f;as  extrêmes,  c’csl-à-dirc  à  opposer  le  chlorure  anhydre  à  l’acide 
on  à  l’oxyde  combiné  à  l’eau.  .Mais,  dans  certains  ca.s,  il  convient 
de  l’aire  concotirii'  les  composés  réellement  opposés  les  uns  aux 
auti’cs  :  tels  rpie  les  hydrates  délinis  l’oi'més  |)ar  certains  chlorni-es 
arifk’s  (le  clilornre  stannifjuc,  par  cxctn]do),ct  les  acides,  oxydes, 
on  oxyclilorurcs  antafionisles,  séparés  fie  l’eau,  tantôt  à  l’étal 
il’hydrales  iléliuis,  tantôt  même  â’étal  anhydee  (acide  arsénienxy. 
l  ue  discussion  spéciale  el  parfois  minuliense  est  alors  néces¬ 
saire,  si  l’on  veut  rendre  comjitc  île  la  réaction  réelle  jusque 
dans  ses  flei’nicrs  ilélails. 

b.  Les  composés  inlermédiaires  de  cet  ordre,  hydrates  de 
chlorni-e  froxvdc,  et  oxvchlorures,  inici'vicnneni  dans  les  iTac- 

i.  ^  fcj  ' 

lions  de  l’caii  liquide  on  "azenso  sur  la  plupart  des  chlorures 
métalliques. 

Soit,  par  exeuqde,  le  chlorure  d’aluminium  : 

.\l‘^  CP  =  Al-CP  anliytlre,  ilégage  :  -j- 

L’oxyile  (ralumiuium  ; 

Al-  -f-  ()■’  =  .\l*0',  tlcgngé  environ  :  -p  l9i'’'^VL 

(k  norubre  surjtassaul  le  jn'cuiier  de nombre  siijié- 
j'ieiir  à-f-7‘^*',5x  8,  i!  en  résulte  que  la  vapeur  d’eau  doildécoiii- 
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[)OSüi‘  le*  t  hloi'iire  (i’almiiiniiiit!,  avof*.  rornifilioii  d’altimine  ot 
<l’aci(l<‘  (•liU)rliy(Ji‘iquc  :  cc  i|tie  l’cxpr'riaitce  vâi'îlic. 

OjKMulaiit,  d’aiiliT  pari,  raliiiiiinu  fiytiralOc  si'  roniinnc  avec 
J’aride  chlorliydriqiie  l'•Lf'lldll,  en  déj;aj:oaii!  -f-  n‘^‘',0  X  <’î  = 
+  el  ronsliliie  nn  cldonire  d’aluiuiiiiuin  (ou  rliiorliy- 

dralo  d’altiiiiiiU!)  dissous,  (a*  l'ésultat  inverse  s’explirjuc  encore 
t)arce  (jur;  le  chlorure  d’alniuiniiini  aidiytlro  se  combine  à  l’eaii 
[)Our  former  uii  liydi'ate  liéliui,  ave<'  nn  fïrand  déjiajiCiiieni  de 
clialciir  ;  pj-éciséuncnl  eoninie  racide  chlorlivdriijue  anliydi'C,  on 
eouiute  la  baryle  anlivdre.  C’esI  la  S'oiAiiation  de  ect  livdrale 
défini  <jiiî  assure  la  slabililé  du  chlorure  d'aluminium  dissous, 
Li*  clilornre  slaunique,  les  chlorures  de  iiia|»nésiuiji,  de  zinc, 
de  fer,  etc.,  donnent  naissance  à  des  coni[)osés  analojïucs. 

Kh  luversemeiil  la  .[jliiparl,  des  fddorni'es  im'lallitpies  e1  même 
len’i'ii.x  snnf  décom|)OS(‘s  pai'  la  vapeur  d’eau  à  nue  haule  tem~ 
péralure.  Cc  résultat  ne  s*ex]dique  pas  à  f)remière  vtie,  la  cha- 
leni’  do  loi'malioii  des  oxydes  de  cc  ^enre  ne  sui')iassaiil  pas 
d'ordinaii’c  celle  des  chloi'ui-cs  eorrespondanls  de  +  7‘'*hri.  Mais 
il  fanl  [u'cndre  parde  que  cet  excès  ibermiquc  peut  èlre  coni- 
[terisé  par  la  chaleur  de  lornialion  des  coiiijiosés  intermédiaires, 
l('ls  qu('  les  hydrates  et  les  oxychlorures  aiihydi'cs  on  iivdralés; 
ronqiosés  dont  on  ronslale  l'onstaiumcnt  la  production  dans  ces 
conditions.  Kn  même  lenqjs  il  se  dévclop])e  des  ]iliéiiomènes 
d’ihpiilibi’c  dus  à  la  dissociation  (h;s  divers  hydrates,  et  réfiiés 
[lar  les  lois  des  systèmes  hcliu'opènes  {papo>  jOlp  Ces  équilibres 
et  ces  dissociations  cxpli)] lient  poui-qiioi  la  déeom[)osilion  d’un 

nue  devient  seiilcmeni  conudètc  sons  rinllucnce 


chlorure  niél; 


il'nn  courant  de  vapeur  d’ean,  qui  élimine  à  mesure  l'acide  clilor- 
bydrique. 

1 1.  Dans  lescas  de  ce  genre,  on  un  chlorure  mélalli([ue  réagit 
sur  l’eau  avi'c  un  grand  dégagemenl  de  chaleur  et  en  donnant 
lieu  à  certains  livdrates  cristallisés  (chlorure  d'étain,  il’alu- 
iiiitiiiim,  chlorure  ferrique,  etc.),  divees  auteurs  oui  sup)iosé 
que  le  nouveau  composé,  soit  dans  l’état  dissous,  soit  dans  l’étal 
cristallisé,  n’est  pas  un  hi/drate  de  chlorure^  mais  un  vérilaldc 
i  hlorhydmte d'oxt/de ;  lequel  ]ieut  encore,  par  siireroîl,  être  uni 


A 
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;i  une  certaine  liosc  d’eau  de  erislallisation.  Que  Ton  adoplc  ou 
non  cette  manière  de  voir,  les  prévisions  et  les  inler[u‘étaLions 
deineureiit  les  môuics.  En  effe!,  dans  de  telles  dissolutions,  il  y  a 
é([uilibre  entre  cinq  rorits,  savoir  :  le  clilorliydrate  d’oxyde  (ou 
riiyd l'ale  de  chlorure.),  et  ses  quati'c  coniposanls,  tels  que  l’eau 
et  le  chlorure  d’une  part,  l’acide  chlorhydrirpie  cl  l’oxyde  tl’aulre 
[lart.  Cet  équilibre  est  analogue  à  celui  des  coiiqtosés  élhérés  et 
donne  lieu  à  des  considérations  scnibhil>les.  Il  sera  également 
troublé  pai'  l’élirninalion  de  quch[u’un  des  comjiosants;  de  façon 
à  délermincr  la  réaction  dans  riui  on  l’antre  des  deux  sens 


inverses,  suivant  la  nature  du  coi  ps  qui  se  j  enouv'elle  sans  cesse 
en  éliminant  son  antagoniste,  tel  que  l’acide  chlorliydriqnc,  on 
la  vapeur  d’eau. 


îj  «t  ■ — ^  Hé|H«€eirtenl«  ré<*i|ïr«€|ii€!^  enfrf*  iVaii  pt  Tapiae  broinliy^lrJintc*, 


'],  [.es  déphiccmeiits  réci|iroques  entre  l’acide  lu’omliydrifjuc 
et  l’eau  sont  régis  par  des  règles  analogues. 

En  général,  soient  II  et  II ,  deux  corps  simples  susceptibles  de 
s’unir  chacun  à  deux  autres  éiémeuls,  tels  que  l’oxygène  0  et  un 
corps  halogène  A;  ou  aura  : 


Il  +  \  =ItA,  dégage  O 
lî'  +  O  =  ll'O,  dégage  I), 


Somme....  O -f- iji 


U  -J-  O  =  IW),  dégage  <y 
R'+ A  [l'A,  dégage  (J'j 


f  >'  +  Q’i 


[.es  composés  UA,I{0,  H'O,  ll'A,  sont  tous  tpialre,  ou  tout  au 
moins  les  corps  antagonistes  envisagés  deux  à  deux,  pris  sous 
le  même  étal  physique,  tel  que  l’étal  gazeux  ou  l’état  solide. 

m 

Cela  posé,  je  dis  (pic,  entre  les  composés  lt.\  et  U'O,  il  y  aura 


réaction 


ne,  SI 


ou  hien  encore 


O  +  0i  >  Q'  +  O'i  ; 
0i  —  0i  <  0'  —  Q- 


Si  les  réactions  ont  lieu  en  présence  de  l’ean  et  dans  les  condi- 
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lions  où  l’ciiu  puisse  se  coiubiiier  avec  quelqu’un  des  qiialro 
i-oniposés  envisajîés,  il  laudraen  ouLie  leuir  compte  de  la  clialour 
dt^  roi’uialîou  des  liydiavlcs,  ainsi  que  de  leiii'  étal  possible  de  dis¬ 
sociation.  On  licvi'a  égalciuenl  tenir  compte  de  la  dissociation 
possible  (les  quatre  composés  tbridarncntaii.v,  et  des  eonqiosés 
.secondaires,  tels  que  les  oxybroniures,  formés  par  leur  union 
récipi'oqiie. 

'i.  Soit  donc  un  broinui'c  acide,  ou  autre,  tiii.s  en  [iréscncc  de 


1 


It  -P  Ite  =  tdîr  flégagt’  :  () 
II  +  0  =  tlO  ga/.  :  -P  '29,5 


Il  “P  O  =  ItO  (îégiige  : 

+  IJr  =  ttttr  gaz  :  +  tS/i 


D’api'ès  ce  qui  précède,  les  [utunures  seront  déconifiosés  par 
la  vapeur  d’eau,  si  la  elialeiir  de  foimialion  de  l’o.vyde  surpasse 
celle  du  bromure  de  +  10  Calories,  jiar  ebaque  équivalent  de 
bl’omc  combiné.  Mais  si  cet  excès  est  inrérieur  à  -f-  10  Calojâes, 
ce  sera  la  réaclion  contraire. 

Ainsi  le  hronuire  de  bore  est  détruit  par  la  vapeur  tfcaii, 
parce  qne  : 

li  -p  rtr*  gaz  dégage  ;  -p  Tîi.l  ;  11  -p  0^  :  +  150,3; 
or  15G,3  — ■  73,1  =  -p  33,5,  vaieiir  supéi  iüure  à  -P  Kî  X  3. 


.Vu  contraire,  les  o.xydcs  de  strontium,  d’argent  cl  autres  s 
détruits  par  le  gax  bromhydrique,  jiarce  que 


3i‘  -|-  O  dégage  :  +  (>5,7 
Si*  -pttrdcgagc  :  -p  SI, Il 

On  a  en  elTet  pour  le  sti'onluuu  : 


3?  -p  0:  -p  3, il 
Ag  -p  tSr:  -P  57,7 


(î5,7  —  Si,Û=  —  18,3,  ipiaiiîilé  < 


Ou  a  encore  jiour  l’ai'gonl  ; 


:  riicnie 


1,0  “  57,7  =  —  51,5,  qiiaiilitû  ■<  lü,0. 

fk 

Al-  -P  lirî  gaz  :  +  l.35,r> 

AfJ  +  II*»....,. 


Le  bromure  d’aluminium  sera  u 
d’eau. 


loue  décomposé  par  la  vapeui 
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;J.  On  ji’n  pas  lenn  coniple]us(jii’ici  tic  la  foniialion  des  liydrales 
de  riiydiacide,  de  l’oxyde  et  du  lironmre,  ainsi  que  des  oxybro- 
iiiurcs  et  de  leurs  hydrates;  toutes  formations  qui  peuvent  donnei' 
lieu  à  des  équilibres  et  même  au  renvei'scmenl  des  réaclions. 
Nous  allons  cxaminci*  d’ahoid  à  ce  point  do  vue  les  hydrates  broin- 
hydriqiics,  opposés  à  l’eau  liquide:  <‘’cst-à-dire  que  nous  envisa¬ 
gerons,  non  [dus  la  l'éaclion  de  la  va[)eur  d’eau  sur  le  hromure, 
vapeur  enlraînaiil  à  mesure  riiydracide  gazeux,  juais  celle  de 
l’eau  liquide,  dissolvant  ce  même  hydi’ucidc,  tandis  (pi’ello 
allafpic  le  bromure.  Dans  ce  cas,  ira[)rès  nos  formules  i 


Il  -b  hr  dégage .  Q  -j-Qi 

II  O  =  110  liquide . . , .  +  IU»5 


U  -j-  0,  dégage  :  +  <J'E 
ii  -]-  tîr  gaz  -j-  eau  :  +  33,0 


Le  bromure  sera  donc  décom[)osé  par  l’eau  liquide  employée 
en  excès,  si  la  chaleur  de  formation  de  l’oxyde  sui’passe  cclie  du 
bromure  de  plus  de  (l'fi*'  équivalent  de  brome).  Si  celte 

différence  est  moindre,  ce  sera  la  réaction  contraire, 

1*  l,e  bromure  [)liosphoreux  répond  au  [u'cmicr  cas. 

l'Ii  -b  Br' gaz,  dégage  :  -b  ^ïL6;  l*ii  +  O'*  +  eau  ;»iiO',3ilO  solide  :  +  t'25. 

(Jn  obsci‘vcra  que  dans  celte  réaction  l’oxacide  ne  demeure 
pas  anhydre;  mais  il  se  comlnnc  avec  l’eau  et  pi'oduil  un  liydrale, 
dont  la  .chaleur  de  l'orrnalion  couconrtaii  phénomène.  Ivn  outre, 
il  ^demeure  dissous  :  circonstance  dont  les  effets  thermiques 
( — 0,1)  sont  trop  minimes,  pour  qu’il  y  ail  lieu  de  la  discuter 
aulremenl. 

Avec  les  bromures  et  les  oxydes  des  métaux,  au  contraire, 
c’est  la  formation  dn  lirornure  (pii  l’crnporle.  Voici  les  cas  prin- 
l'ipaux. 

Le  bromunî  et  l’oxyde  peuvent  cire  anhydres  et  insolubles  : 

Ag  -b  Ih  gaz  =  AgiSr  :  +  27,7  Ag  +  0  =  AgO  :  -f 

Il  -b  0  —  110  liquide  :  +  34,5  II  -b  Br  +  eau  =:  IIBrdiss.  :  -b  33, .5 

La  somme  des  deux  premières  réaclions  dégage  +  CV2;  la 
somme  des  deux  auti’es  :  37.  C’est  donc  la  transformation  de 

l’oxyde  en  bromure  qui  devra  se  jiroduire,  avec  l’acide  brondiy- 
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tlritiiiü  liyili'ulf'  aussi  bifii  qu’avec  }’ h  yd  ni  ci  de  anliydfc;  l’excès 
lîiei’inique  eorrespoiidanl  à  l’acide  anliydee,  élaut 

utètiie  moindre  que  l’excès  l'elalii'à  l'Iiydracidc  hydraté  :  4" ’i-'b-' 
Mêmes  observations  [joui'  les  conij)Osés  du  plomb,  le  bromure 
et  l’oxvdc  étaiil  envisagés  comme  solides  et  anlivdres  ; 

l'Ii  -i-  Br  ^az  =  Phlîr  :  +  38,5  Pii  +  U  =  Pbü  :  +  “25,5 

Il  -f-  O  =  UO  liquîlie  ;  -p  h  H"  1^'*  +  eau  =  JlBr  dissous  :  +  33,5 


La  deuxième  somme,  -j-  ô'd,  esl  sur[)assée  par  la  première, 
02,5. 

d"  Un  peut  encore  eiivisaj^ei’  uii  Ijromui’e  anliydre  el  un  oxyde 
hydraté  : 

K+Rrriz-KRrsol  --t-lOO  i'  +  llü  =  KO, 110 dissoute  :  +  8“2,3 

K  +  nri,az— mil  soi, .  -piuu.l  ^  j.  q^5jio^(kq  no solide  :+îi2,:{ 


Il  H-  0  =  HO  liq.  :  +  3i,5  II  +  Br  +  eau 


r  dissous  :  +  33,5 


.Si  la  [lOtasse  esl  envi.sajtée  comme  dissoule,  le  premier  coiqde 
de  réactions  (ldi,!))  surpasse  le  second  (1 10,8),  de  -|-  18,1. 

L’hydrate  de  jiotasse  cristallisé  ;  meme  écart. 

Si  l’on  supposait  ici  le  hromiire  dissous,  ainsi  que  la  potasse, 
Féciui  subsisterait,  diminué  seidemeni  de  H-5,i  :  jiar  suite  ie.s 
prévisions  demeurera ieut  les  mêmes.  Mais  ce  [irocédé  de  cabail 
l’sl  moins  correct. 

i"  Enfin  on  peut  opposer  un  bromure  bydralé  el  im  oxy<le 
aiihviirc  ou  livdraté. 

•w  V 

I  Ai-  -p  llr^  -P  uau  =  Al-  Ui‘^  liydivUé  dissous;  -p  219,5 
I  3(11  -pOj  =  3110  liquide . +  103,5 


ji  Al'^  q-  0'*  «P  eau  —  AP  O'*  hydnilé  . + 

(  3(11  -p  lif)  -p  eau  =  3  Hlir  étendu . +  luu.u 


.a  première  somme,  +  d2d,  suiqiasse  la  seconde,  -j-  ^!Hi,d; 
ce  i|ni  [lermet  de  prévoir  la  réaction  réelle,  c’est-à-dire  l’attaque 
de  l’alumine  hydratée  pai"  l’acide  lu’ondiydrtipie.  Cependant  ce 
«•ulrul  ii’est  pas  absolument  correct  ;  cai'  ici  la  formation  ther- 
miipie  du  bromure  hydraté  est  connue  seulement  dans  l’état 
dissous,  tamlis  qu’il  conviendrait  d’eiivisaner  ce  broimirc  dans  la 
combinaison  cristallisée  et  stable  i(u’il  forme  avec,  l’eau .  Mais 
la  clialeur  do  dissolution  de  cet  livdi'ate  est  faible,  sinon  nésa- 
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tive,  (l’aj»>'üs  quoifjues  essais;  c’esl-à-dire  quVDe  ne  sanrail 
tdoiülier  le  sifiiie  de  la  différence,  -j-  ([ui  délei'ijiiiio  le 

piiénoinéiie. 

On  rcnmrqiiera  que  celni-ci  est  inverse  de  la  réaclîon  jirovo- 
qiiée  par  la  vapeur  d’eau  :  renversemenl  dû  principalement  à  la 
idialeurde  Ibrinalion  de  riiydrale  du  bromure  mélallique. 

Insistons  suj'  ce  i‘en  ver  se  ruent, 

1,’lntervalle  entre  les  nombres  +  Iti.O  (différence  entre  la 


elialeui’  de  ronnation  des  deux  ^az  aqueux  et  bromliydriqiu') 
et +1,0  (ilill'érence  entre  les  ctialeurs  de  formation  de  l’eau 
liquide  et  de  l’iiydrate  bromhydriquc  dissoas)  est  tel,  qu’il  doit 
exister  et  qu’il  existe  eu  effet  des  cas  de  l’éaclioiis  inverses, 
déterminées  i»ar  les  variations  de  la  température  et  des  projior- 
îions  d’eau.  Tel  est  le  cas  des  bromures  d’arsenic  cl  d’étain  : 


Sn -j-  Hr* =  SiilVr-,  dégage  :  +  50,7  Sa  -|-  O-  =  SnO-.  +  <m,!) 

(  As  +  O*  =■  As03  aiiliydi'e  :  -j-77,'! 


As  -)-  tîr^gaz  =  Aslîr^. . . . 50,1 


(  As  -j-  O'  =  AsO*  ilissûus  :  -(-7;i,.5 


f 

«4 


Dans  cos  deux  cas,  la  cbalcui’  de  (’oriiiatiou  de  l’oxyde  excède 
celle  du  bromure  acide  d'une  valeur  stqtérietire  à  +’1,0  X 
ou  +  1,0  X  3;  taudis  que  l’excès  est  uioindre  que  +  i(>  X  - 
ou  +  10  X  'T  Aussi  les  doux  réactions  inv'er.scs  ont-elles  lieu 
avec  l’étain  et  rarseuic,  suivant  la  quantité  d’eau  ou  la  concen¬ 
tration  de  l’hydracide.  L’observation  montre  d’ailleurs  qu’elles 
[u’Oiluisenl  d’aborii  des  oxybroiiinres,  décomposablcs  scidemeul 
j)ar  un  j;i'and  excès  ;  soit  d’hydracide,  ilaiis  un  sens;  soit  d’eau, 
ilans  le  sens  op])osé. 

C’est  éiüulcmcnl  lu  rorujulion  des  oxybromures  et  îles 
hydrates  qui  cxjiliqne  la  décomposition  d’uii  grand  nombre  de 
bromures  métalliques  par  la  vapeur  d’eau.  .Mais  il  serait  trop 
long  d’eiilrer  dans  le  détail  de  celle  discussion,  pour  laquelle  les 
liotinées  tbormiques  nous  font  d’ailleurs  défaut. 
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S  7,  - —  Ui^pliicpiiieatM  nVcIproqiir»»  entre  j’nciclc  iodbyilrique  et  iVüu . 

I.  Les  déplacements  réciproques  entre  l’acide  iodliydriqne 


c 


llYJlHA<nilES  OPPOSES  EATIlE  EVS.  ET  A  l.’EAO. 

cl.  Tciin  sous  iii  Ibnne  «riixeiise  ]MHivenl  être  [irévns,  en  eoni- 
]uii"inl  les  (leux  somnies  (|ue  voici  : 

Il  +  I  g.iz  =  ill  solide,  .légagt*  :  +  Q  ;  Il  +  O  =  IIO'  ;  +  0' 

Il  ^  O  =  110,  giiz . +  2‘J,5;  H  +  I  gaz  =  MI  goz  :  —  U, 8 

•m 

Ainsi  riodiire  seiii  décomposé  par  la  vapeur  (.l’eau,  si  la 
chaleur  de  l'orniation  de  l’oxyde  surpasse  celle  de  riodnvc 
aulivdie  de  plus  do  ]iar  é([uivalent  d’iode.  Tel  est  l’io» 

dure  d’aluniiniuiii  ; 

Al'i  +  !•'  :  4-  8(i,3  ;  Al'i  +  0^  ;  +  195,8. 

Il  en  esl  de  nu* tue  de  riodurc  de  .silicium  (-[-  5S  et  +  207,4). 

.Mais  si  rexcès  thermitpie  e.sl  inférieur,  ce  qui  arrive  le  jiliis 
souvent,  on  observera  la  réaction’ contraire  (iodurc  d’argent  cl 
la  |duparl  des  autres  iodrires  mélalliquesl. 

'1.  Avec*  l’eau  liquiih*  et  les  corps  dissous  : 

il  1  gaz+  eîui=lll  dissous,  dég.'vg»;  :  (J+ç  ;  H  +  H”  eau— HO  li ydeaté ; 

il  4“  0.. 4“  d  ij  ij  ^  1 1  4“  t  gaz  “J“  eau  . —  H I  diss.  1 4^  1 8,f  i 

L’excès  lliermi([ne  t[ui  délermine  la  réaction  se  réduit  ici 
à  -j-  ir>,ll  [lar  é([ui valent  d’iode. 

I  n  excès  de  cet  ordre  existe  en  effet  jmur  l’iodure  de  phoS’ 
phore,  composé  que  l’eau  décompose  aussitôt  ; 

l'Ii  4“  I  *  gaz  :  4“  -6i”  ;  Pti  +  0’^  4^  enu  :  4*  1-5, U. 

-Mais  pour  les  oxydes  mélalli(|ues  anhydres  ou  hvdralés,  le 
signe  llieniii(|ue  de  la  tlilVérence  esl  renvci’sé  ; 

K  d"  I  ~  l'I  !uil[yd('t’  :  4*  t^5.i  )  y  K  -p  0  +  eau  ^EOtllO  tiissous . 4" 

dissous  :  4-  80, 1  l  t  K  4-  0  4-  eau  =  EO,  110  4-2 1 W-’  crist .  4-  8^,3 

Vit  J_  T -  \Ofl  »  -U  10  7  \îr  “U  O  4-  Tl 

l.es  oxydes  mélaliitpies  seront,  donc  en  général  changés  en 
lodures  par  l’acidtî  iodhydrique  étendu, 
d.  Ou  a  de  môme  : 

A!'’4-t  *4“cau— AMI^  dissous  :  4-175,3;  Al^4-f^*4-  <’au=AI'^0^tiydcat(5e  :4*  195,8 
Ave(;  ce  dernit'r  cor()S.  r’est  la  combinaison  entre  riodiirc  et 
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(le  l’cîui  (jiii  inlci  vient  el  (l(*terniiiie  une  réaelioii  inverse  de  celle 
(juc  produit  la  vapeur  d’eau  (voy.  [).  577,  bromui'C  d’alurniniiini). 

4.  L’iodurc  d'arseiiîe  Ibiii  inl  un  autre  excm[)lc  des  réactions 
inverses,  délcrniiiiécs  par  la  clialcur  d’Iiydratallou  de  l’iiy- 
draidde  : 

As  +  r*  fraz  ==  Asl“  solide  :  -p  2S,K  ;  As  -f*  O'  —  AsO’  atitiydre  :  -j-  77,5 

dissous  :  +  73,5 

L’inlervallc  llieriniipic  entre  les  corjis  anljydrcs,  soil  +  48,5, 
est  moindre  ipie  +  30,3  X  3,  mais  un  peu  pins  supérieur  à 
+  115,0  X  3  :  ce  qui  explique  le  renversement  des  réactions. 
Ici  d’ailleurs,  coiuiuc  il  arrive  le  plus  souvent  dans  les  pliéno- 
incnes  de  cet  ordre,  l'aclion  de  l’eau  eiipcndre  un  oxviodure. 


§  8«  —  llépla rAci|H‘oi|UeM  enti'^c  PacNIc  »4iilfliy4li'if|i]e  et  Teiiit. 


\.  Les  déplacemenls  réciproques  entre  l’acide  sulfiiydriqiu' 
et  la  vapeur  d’eau  peuvenl  éli’e  prévus  d’après  des  règles  ana¬ 
logues,  et  la  signilicalion  générale  des  réactions  connues  s’ac- 
c.orde  avec  les  prévisions  de  la  théorie. 

L’existence  des  hydrates  d’oxydes  et  des  suHhydrates  y  joue 
lin  rôle  essentiel. 

2.  Citons  quehpies  laits,  atin  de  jirécisci'  les  idées.  Soient  les 
composés  du  sodium. 

On  a  d’abord  : 


Na  -p  S  gaz  =  .NaS,  dégage  :  -p  4.5,3 
114-0  =  HO  gaz.  ........  4"  -'hô 

Somme...  -p  74,8 


iVii  -p  0  =  ISaO  :  4-  50,  S 
II  4- S  gaz  =  IIS  4-  3,(i 
Somme...  -p 


h’oû  i!  résuKc  ipic  l’iiydrogèno  siiiruré  doit  changer  l’oxyde 
de  sodium  anhydre  en  sullVire.  L’écart  Ihcrmitjue  -|-  20,8  est  tel 
(ju’il  ne  saurait  èti’O  compensé  par  la  chaleur  de  tormation  dt? 
l’hydrate  de  soude.  Lu  eiïot,  XaO-]-  IIO  gaz  =  NaO,IIO,  dégage 
-f-  17,  t  seulement. 

Mais  la  présence  de  l’eau  iuîroduît  une  complication,  eu  reu- 
daut  [lossilde  la  rormalion  du  suUhvdrale  de  sullVire.  En  ell’el  : 


ÜNaS  -p  ailü  gaz  =  .\’aS,llS  -p  Na0,110,  dégager  -p  10,8, 
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Dans  [:i  n'at'lion  réelle,  ec  (Icriiier  svslèmc  devra  donc  sc 
r(’*roniier,  cojiinie  ré|»oij<la[i1  au  maxiimnii  tlierinique,  lorsfjiic 
les  corps  sotil  mis  (oi  jiréscncc  à  é‘<|tiivati*nls  épaux:  ce  epii  se 
vérilie  à  l’élal  anhydre,  aussi  hieu  ([iii;  dans  les  dissolutions. 

;î.  Deux  cas  [Mnivenl  [iiaintenaiil  se  jn’ésetUeri  ou  bien  on 
ojtêrc  en  présence  ri’un  excès  d’hyili-ofiène  snllhré,  ou  Incii  en 
lirésence  d’un  excès  de  vapeur  d’eau. 

Dans  le  jirciiiier  cas,  tout  se  clian^cra  en  snll'hydrate  de  siil- 
J'nrc,  car  : 

Aa  +  S'^gaz  -f  II  — AaS, US, dégage  :  +  58, 1  ;.\a  +0'^  +  Il  =,\aO,llO  ;  +  I0'2JÏ 
1  l’i  +  Û'J  1 1 -fOi  gaz . +50,0  U  '^  +  S'i  gaz  =  I  l-iS'L  . . .  +  7  ,-2 

+  117,1  +100,5 

Le  preiniei'  syslèinc  doit  ,se  lornier  de  [n'érérence,  cai' 
(17,1  ^  Nous  sn[)[)0.sous  ici  rpio  .\aS,llS  irépcouve  aucune 

dissoeialiun  ;  si  ce  corps  élait  dissocié,  il  ne  se  rornierail  d’aijord 
<(ue  dans  la  proporliou  correspoudatil  à  son  de[^ré  de  dissocia- 
lion.  Mais,  en  lu'ésence  d’un  excès  convenahle  d’aciile  suH'hy- 
driipie,  loiile  la  va)ieur  d’eau  linira  pai'  éire  éliminée,  cl  Ton 
(d)tiendra  un  snlfhydrale  pur;  lel  est  lecasde  la  réaclion  vérilahle. 

An  t'onirairt’,  en  présence  d'un  l'xcès  de  vajicur  d'eau,  tout 
l‘(iydi‘o«’èue  sull'uré  jioui  ra  èlri'  eniraîrié,  s’il  existe  dans  la  masse 
une  cei’taine  dose  de  sulfure,  Aia.S,  décomposalde  en  .snlfliyilrale 
i-l  alcaîi  lilii-e  par  la  vajieiir  d’eau,  eoirime  il  a  été  dil  plus  haut. 
Le  .sull'uré  se  reproiluisaiil  sans  cesse,  par  suite  de  la  dis.sociatiou 
du  .snlfhydrale,  l’iiu  el  raulre  fijiiroul  parèlro  enlièrement  dé- 
cf)ui[)osés  en  préseiiee  <l'uii  excès  de  \ajieni'  (J’eau. 

Les  di'diiclioiis  j^énérales  de  la  ihéoi'ie  sont  conformes  aux 
ri'sn liais  observés. 

On  arrive  à  des  conclusions  analogues  |)0ur  les  métaux 
ali'alitio-lerreux  (slronliiiiii,  calciuin,  hai'vum),  et  généralement 
]ioiir  les  meliinx  siisceplihles  de  toianer  à  la  fois  des  sulfures  et 
des  sidfhydrales  de  sulfure.'!,  ces  deriiiei's  élaiil  dissociés  :  je  ne 
in’y  étendrai  donc  point  davantage. 

.'t.  Poiij*  les  sulfures  mélallicpies  i(iii  ne  loi'tncnt  pas  de 
sulfhydrates ,  la  chaleur  ilc  foj'malion  du  sidfnre,  et,  par 
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suile,  la  {troJuclion  du  suiriii*o  meme,  sont  |)répondéranles.  I 
exemple  : 


Zii  +  S=  ZnS... .  +21,5 

{1+0=  110  gaz.  +29,5 

+  51»** 


Zii  “P  0  —  ZliO ......  '43,1 

H  +  S  gaz  —  IIS  gaz.  +  U.lî 

+  lfij 


Ur  + f’e"*poi’le  sur  411,7.  l/oxydc  de  zinc  est  en  elfel 
changé  en  suHurc  par  le  gaz  suiriiydricpio. 

De  même  pour  le  jilomb;  cai'  -1-  .'18,4  remporte  sur  +-  2:!!,  1  : 


1*1]  +  S  =  PbS ....  +  8,9  Pb  +  0  =  PbO .  +  25,5 

Il  +  0  =  HO  gaz.  +  29,5  tl  +  S  gaz  =  IIS _ _  +  3,ü 

+  58,-4  +"^ 


Mais  il  eonviendrait  de  tenir  coiuplc,  jiour  certains  métaux, 
de  la  Ibrnialioii  des  oxysnll'iircs,  .siisceidihles  dans  cei'tain.s  cas 
«le  l’cnvcrser  la  réaction,  en  raison  des  phénomènes  de  disso¬ 
ciation. 


§  1).  —  t'Illorures  uehlen  cl  cuti. 


I.  Il  nous  reste  à  parler  des  chlorures,  bi'omures,  iodiires 
acides  do  la  chimie  organique.  Nous  allons  tnontrer  Ijrièveinenl 
que  les  conditions  coniines  de  leur  formation  et  de  leur  décom¬ 
position  s’accordent  avec  nos  régies  thermiques. 

^2.  Soit  la  réaction  de  l’eau  sui*  les  cblortires  acides;  elle 
décompose  aussilùt  le  cblorui’O  acélifpie,  avec  l’ornialion  d’acide 
clilorhydrifpie  et  acétique  dissous  : 


CMI  'CIO®  liq.  +  +<?au  =CHP0‘  êtcudii  +  HOl  éleadii,  dégage  ;  +  23,3 


La  réaction  demeure  exotheianiquc,  si  l’on  siqqmse  les 

■ 

purs  et  sé|>ari'‘s  de  l’eau,  l’eau  cl  raeiilc  l■lllo)’hydri(Jue  étant 
ramenés  à  l’état  gazeux  pour  une  conqiai-aîson  e.xacle  : 


CHFCIO-  liquide  +  11^0'^  gaz  =  CH!‘0*  liquide  +  HCl  gaz  :  +  i5,l. 

De  menie  le  bfomiire  aceli(jue  : 

(^'lPlii‘0-  liq.  +  ir-0-  +  eau  =  diss.  IIBrélejulu,  dég^age  :  + 

CMI’^RrO®  liquide  +  liquide  +  IlBr  gaz  :  +  12,5. 
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KVhHAClIiES  Ol’POSKS  ENÏIVK  El'X  ET  A  I/EAi: 
llr*  ntèiiie  l’iodiiie  aculitjnc  : 


r,tli3|02  4-  liituiJe  +  eau  =  CMHO*  dissous  +  Ifl  étenilu  :  + 

liquide  +  H-0-  ga2  =  E*H*0‘  liquide  i!l  g-az  :  +  ll,.i. 

.’î.  Un  coiiroil  ilè8  lot’s  lu  l'acile  dncotnposiliou  (le  tous  ces 
(;oi'|)s  f>ui‘  i'eau,  soit  lifiuide,  soil  “‘u/ousc. 

Il  |■ésulle  encore  de  là  fjue  les  chlorures,  iiromurcs,  iodui'cs 
acides  ne  suuraicnl.  être  l'ormés  pur  lu  rituel  ion  directe  des  liy- 
dracides  sur  les  arides  organiques,  [>arce  cjiie  cette  formation 
;d)soi‘t)cruit  une  dose  ilc  elialeui'  coiisidérahlc.  Aussi  la  riîaction 
foiitraire  est-elle  seule  possible  et  obsci'valile. 

Mais  ou  [Kutri’a  Idruier  ces  composés,  en  làisanl  intervenir 
U  U  corps  capable  de  dégager  de  la  cîialeur  eu  s’unissant  aux  élé- 
iiKMits  de  l’eau,  (cl  que  l’aeitle  pliospliorique  anliydre  : 

•Jl'hO-  sol.  +  :!C‘l|iO*  liq.  +  iiCÎ  =  EdtsCiO-*  liq.  -1-  21‘liH  'O'^sol.:  +  17, G. 

(tu  explitjuc  de  iiuMne  la  rormalion  du  cldorurc  acéti((uc  au 
iiioyeii  du  perchlorure  de  [diospliore  : 

l>li(;.|5sol.-l-CMi*Oniq.=C"H3C10Uiq.-t-iniCPOMi(i.-bllClgaz,dégager+3,8. 

.\ver  l’acétate  <lc  soude  el  le  perchloi’urc  de  phosphore,  la 
(jiiaufité  de  chaleur  dégagée  est  plus  grande  encore. 


ST.vriolJi':  i^iiiMioiîK. 


ciiAriTr.E  IV 


hÉPLACEMENTS  HECII'ROQUES  DES  ACIDES  EN  CENÉRAL. 


# 

■l.  Klanltloniié  un  ü<(invalent  d’une  base  en  présence  île  deux 
acides  pris  aussi  à  équivalenls  éiïaus,  <[uelle  sera  la  réaelion 
liroduile?  Dans  quels  cas  la  base  .s’unira-t-ellc  avec  l’un  des 
arides  exrlusiveiuenl  ?  ljuel  sera  cet  acide?  Dans  quels  cas  se 
produira-t-il  un  [lartajie?  Ces  problèmes  doivent  êU'c  lésoliis  ; 

Pour  les  coiqis  purs  et  pour  les  corps  dissous  dans  l’eau  ; 

Pour  les  acides  monobasiques  cl  pour  les  acides  pülybasiqiics; 

Pour  les  arides  loris  el  pour  les  acides  faibles; 

IVuir  les  acides  volatils  et  pour  les  acides  fixes  ; 

Pouj‘  les  acides  solubles  et  pour  les  acides  insolubles  ; 

Pour  les  sels  solul)les  el  [>our  les  sels  insolubles. 

Ils  doivent  l’ètre  éjialement  [loiir  les  acides  employés  en  pi’o- 
porlions  équivatenles,  el  loi'squc  les  ]iropoiiions  équivalentes 
des  deux  acides  antagonistes  sont  inégales. 


Ü  'i- 


l'ot'pp4  «nhjiireM, 


l.  Formation  tl\fn  ronrposê  uniqur  avec  chaque  acide. — 
Soient  deux  coi'fis  louant  le  rôle  d’acides  luonobasiqucs  et  sii>- 
ceptiblcs  de  tonner  cltacim  mi  seul  eoniposé  avec  la  liasc  luise 
en  présence  :  [lar  exeni|de,  les  acides  a7.Dlii|iie  cl  acétii[ue,  en 
présence  de  l’oxyde  il’argenl.  La  ctialenr  de  fdrnialion  de  l’azo- 
tale  d’urgeid,  tous  les  coniposanis  et  coinjiosés  supposés  solides  : 

AzO‘’lI  -|-  AgO  +  AïO^Vg  -f-  HO,  dégage  :  -)-  10,8. 

La  forniation  de  racétale  il’argenl,  i apportée  aux  Hièmr's 
condiliotis  : 

+  AgO  =  CHt^tgO*  H-  HO,  dégage  :  -|-  7,(i. 


hÉPl.Ar.KME.NTS  ilEClPtiOttllES  PKS  ACdiES  EN  C.HNEIIAI,. 

Aiiisi  i’iicitle  ;izoli([iic  +  '1:2, do  plus  que  l'aoide  iu-r- 

liqne,  ('U  s’iiuissanl  ;i  l’oxyde  trarg^enl;  loiitos  elioses  éfiales 
d’ailleiiis. 

L’acide  azotitpie  devra  donc  dc]dacor,  et  il  déplace  en  otlVi 
com[)lèleirient  racifle  acélitpie  uni  à  l’oxyde  d’ai’jicnt.  Le  dé|tla- 
ceiiienl  peut  être  constaté  à  ti'oid  ;  on  l>icn  |)ar  distillation, 
inaljrré  la  llxité  plus  grande  de  l’acide  acéti(|ue,  lequel  iioul  à 
118  degrés,  tandis  que  l’acide  azoli(|ue  Loul  à  8ti  degrés.  Dans 
la  condition  gazeuse,  la  chaleur  dégagée  sera  +  10,8. 

Le.s  nicines  raisonnements  montrent,  qne  l'aiaiie  azotique,  â 
son  tour,  devra  être  dé|)lacé  eoinjilèlemetit  de  son  union  avec 
t’oxyde  d’argent  par  l’acide  chloi'hydi’iquo.  C’est  ('e  qui  résulte 
de  la  comparaison  des  clialfMirs  de  (drniation  do  l’azolate  f‘t  du 
l'iilornre,  calculées  depuis  les  deux  acides  pcis  sous  un  étal 
cornpar'aljle,  tel  <|ne  l’élal  gazeux  ;  à  délaul  de  l’état  solide,  sons 
lequel  l’acide  chloj‘hydrif[iie  n’esi  jtas  connu  : 

.\)’0®1I  gaz  -|~  AgO  solide  =  AzO*’  Ag  solide  +  110  gnz,  dégage  :  + 
mil  gaz  -P  solide  =  AgHi  solide  d-  fiO  gaz  :  + 

Le  déplacement  de  l’acide  azotif[nc  par  l’acide  rdilorliydriqiie 
sera  donc  a(‘Cüm|)agné  pai'  un  dégagcrneiil  <le 

Kn  fait,  la  r('‘actioii  est  lacile  à  constater. 

2.  Le  déplacement  de.s  acides  |■(qml(‘S  faillies  [lar  les  acides 
torts  est.  du  en  général  â  la  môme  cause  :  la  formalinn  des  sels 
neutres  dévehqqiani  hieii  pins  de  elialeur  pour  les  acides  l'orl.s 
que  poni'  les  aciilcs  faibles,  dans  des  conditions  conqiarables  ; 

(ivK  -j-  IICI  gaz  —  Klil  +  f[(iv  gaz  :  + 

:î.  I*arlit<jci\  —  Il  snevieni  souvent  diverses  eonijilicalions,  ipii 
pimveni  amener  un  partage  :  telles  que  la  formation  des  sels 
acides,  la  foemation  des  sels  douilles,  la  cornliinaisoti  ré- 
cijiroqne  des  deux  acides.  Dans  ces  cas  singnlici’s,  pour  pcévoic 
les  [diénomèncs,  il  est  nécessaire  d’examiner  par  expérience  si 
ces  formalious  ont  lien,  quelle  quantité  de  elialeur  dégage  elin- 
cmie  d’elles,  enlin  si  les  composés  sont  dissociés. 

On  doit  parfois  tenir  compte  aussi  île  l’étal  de  dissociation  de 
'un  des  deux  acides,  avec  foemation  d’acide  anlivdre  cl  d’eau; 


ôsr>  STATU ILR  CflIMlQDE. 

('fille  (Ifiniièi'fi  filenl  suseeplihle  (raillciii’S  <lc  s’unir  pour  son 
pi’opi't:  fioiiipifi  à  cliaeiin  des  corps  primitirs,  ou  des  eorps  rpii 
[n'ennenl  naissanee. 

Cependant,  si  les  composés  secondaires  st^  [ortuenl  en  laiblc 
proporlion,  à  cause  de  leur  état  de  dissociation  ou  pour  loul 
autre  niotil',  on  peut  les  négliger  dans  l’évaluation  île  la  réac¬ 
tion  i’ondainentale  :  ce  ipii  ramène  la  prévision  de  celle-ci  à  un 
calcul  ti’ès  simple,  ibndê  sur  la  comparaison  des  chaleurs  de 
rombinaisons  dii*ccies  des  deux  acides  avec  l’oxvde  et  conlbriné- 

li 

ment  au  cas  [irécédent. 

■ 

i.  Fonnation  (('un  xel  (tciile.  —  Abordons  d’une  bujon  jdus 
pi’écisc  ces  complications  :  les  ciïels  résultants  sont  mis  en  évi¬ 
dence  ]iar  la  réaction  des  acides  azotirjue  et  eldorhydilipie  sur  les 
sulfates  alcalins,  larpiclle  roule  sni'la  lormation  des  bisulfates. 

Acide  azotique  et  sulftiles,  — A  première  vue,  celle  réaction 
seudile  douteuse,  les  cliaieurs  dégagées  étant  à  peu  prés  les  mêmes 
à  la  température  ordinaire  : 

{  AïO«lI  solide -P  KHOa  =  AzO'di  +  Ii-0"  soliile . -|-  il, 2 

I  sont  solide  +  KI102  =SO‘K  -f  solide . +  iO.7 

,  A/O'il  solide  -|-  NatiO-  —  AzO'\Na+ solide . . .  -1- 

(  SOMI  solide  +NanO'  =S0ANa  +  ll’O*  solide . ^  ai,7 

(leiieiidant,  les  deu^  acides  pi'écédents  étant  mis  en  présence 
d’nne  même  base  alcaline,  à  la  Icmjiéralnre  ordinaire,  le  phéno¬ 
mène  ibcnnirpic  maximum  ne  répond  pas  à  un  déplacement  pui‘ 
et  simple,  mais  à  la  Ibrinalion  d’un  bisuifale  ;  celle-ci  pouvani 
réîsulter  d’un  déplacement  partiel  de  l’acide  sulfurique  par  l’acide 
azotique,  cai*  ; 

SOMI  solide -f-  SOdv  =  S'^O^Kll,  dd’gage . .  +7,5 

SOdl  solide  +  SÜ'A'a—  SWNalI,  dégage . +8,1 

Dès  lors  le  maximum  (herniique  répondra  à  la  réaction  sui¬ 
vante,  calculée  pour  l’étal  solide,  aliii  de  tout  rendre  couqia- 
ralilc  : 

m 

2AzüeiIsolide+2SO‘lv  =  AzO'+  +  S^0"KH  +  AzO'dl  soL,d(!gage:  + 8,ti. 

De  même  pour  le  sulfate  de  soude  ou  l’aciile  azotique,  on 
aiu-a  :  4-  0,8. 


DKIM.ACKMKNTS  IlÉrilPlUXU  HS  HKS  ACIDKS  EN  (iÉNÉfiAI..  5H7 

lU‘cî|ïi'oqiieiiienl,  racidesulfui'iqiu*  cl  lazolale  de  jiotasse  (ou  de 
sonde)  ^é^l}^issenl,  en  dé":i}:’cari1  7.1)  (ou^-  (*,4);  ces  coiqts  élatil 
o|t|iosrs  suivant  les  propoi’lions  que  voici  : 

“iSO'tl  solide  +  S  AïO^K;  2  S0*II  solide  4-  iAzO'*Na. 

La  valeur  af)soluo  de  ces  cliillVcs  pouri'a  iilre  iiunlifiéc  par  l’élé- 
valioii  de  la  teni]U!ralurf‘,  cl  par  la  l'usion  des  corps  rca;,dssanls; 
mais  le  sifïne  tliei'inique  des  réaclioiis  denicurera  le  même. 

Ces  prévisions  de  la  théorie  sont  conformes  à  l’oltservation 
conranle  »les  chimislcs.  Kn  elîel,  l’acide  sulfnriijue  conccnlré 


vei'sé  sur  Tazotato 


il 


sec,  a 


s  éü'anx,  mel  aussi 


lût  l’acide  azotique  en  liherlé,  avec  dégagemetildc  chaleur. 

Iiéciproqucmenl,  racitle  azoli([ue  concenlié  attaque  le  sulfate 
de  potasse  sec.  à  é(juivalenls  l'gaux  ;  toujours  avec  dégagemeÈit 
de  chaleur. 

t)n  peut  aller  plus  loin.  En  etlét,  il  résulte  encore  de  ces  cliifircs 
tpie  “1  i‘quivalcnts  d’acide  sidfuriqne  seraient  nécessaires  cl  suf- 
(isanls  pour  décomposer  complètcnient  l’azotalc  de  [lOtasse  : 


2SO‘ll  solide  +  .UO'’K  —  S'’0'’Ktl  +  \zO‘’II  solide;  4-  7,0. 


Tandis  tpt’un  e\i'è.s  d’acide  azolicpie  ne  peut  dépasser  la  Idrma- 
(îon  du  hisultate:  du  moins,  tant  rpic  la  lempéralure  ne  s’élève 
pas  au  delà  de  15(1  à  degrés  :  limite  au-dessus  de  laquelle 
l’acide  azotique  est  en  pai'lic  détruit  par  la  cliatenr. 

Tous  ces  faits,  très  connus  de.s  faliricants  d’acides,  s’e.\j)liqueiit 
Itar  la  valeur  tlierinique  des  réactions, 

5.  Acifle  chlorhf/tiriqiie  i‘l  snlfafes. —  Les  mêmes  prévisions 
s’ap|diqucnl  anx  acides  l•hlorhydriqne  et  sulfurique,  mis  en  pi  é- 
scMce  d’une  hase  aleaiitie.  Pour  ce  cas,  le.  caleid  rigoui'oux  ii’e.sl 
pas  [lossilile  dattsdes  contiilious  sti'ietement  cotuiuiralives,  telles 
<pjc  celtes  que  nous  avons  présentées  |M>ur  l’acide  azoliipie.  Kn 
eifel.  l’acide  {■tilqrhyd rique  est  gazeux  et  l’acide  sulfurique 
li(piid(';  sans  que  nous  sachions  exaclement,  soit  la  valeur  de 
la  chaleur  <Ic  va]ioi'isation  de;  l'acide  sulfurique,  soit  la  valcui' 
de  hndialeur  de  liquéfaction  de  l’acideehlorliydi‘ique(voy.  p.  15i). 
-Maison  jient  y  suppléer,  jusqu’à  un  certain  [loijit,  en  observant 


5«S 


STATU  VU  K  OillMlOüK 


f)iie  la  flialoiii'  lic  l'oniiiilioti  düs  azolaLt'S  anlivilres,  cal<;nlée  dc- 
|>nis  l’.Tcide  azol  jinu' sia/.fMix,  ilîlï'èiT  peu  de  celle  des  chlorures 
solubles  coi’i'espoiidatils,  évalués  de[)tiis  le  gax  cfi!oj'liydri(|ue. 
K  11  enVd  : 

AzO'dl  gaz  KilO'J  solide  —  Azl/’K  -(-  irWg<iz,  dégage:  +  38,0 

d  gaz  idlO-  solide  =  KCI  +  HW  gaz  .......  4"  36,8 


De  riiôiue  : 


Pour  .\z()''i\a  :  -j-  33, i;  |iout'  .\aCI  :  +  !ll,0 

.\z(y’Am  :  “H  il  .0;  Am(’.l  ;  +  i2,5  (d(‘|niis  Azll-*  gaz.) 

AzO‘Tîa  :  +  Ü6,  i  ;  UaCl  :  +  ^3,5 

Azü«PI)  :  -f-  lü.i;  PliCI  :  +18,1 


Los  déductions  ladalives  à  raciilo  azolii[Uc  [Kuii'ront.  doue 
cire  a|i]di(|uées  il’une  manière  générale  à  Dacidc  rhlorliydritjue. 

.\insi  l’aeidc  clilorlivdî'if[iio  gazeux  deviat  aMîojiier  les  sultales 
neiilre.s,  avec  rorination  d’un  hisuirale.  l{écipro(jiieiiie[U,  raeide 
sull’iirique  décomposera  les  cldorurcs,  en  produisanl  le  inênie 
Idsidl'atc.  De  mèrne  -  érjuîvatenls  d’aeidc  sul!’urif|ue  déconipn- 
.seronl  coiiijdètiuueul  ou  «■hlonire  alcalin,  elc. 

Toutes  ces  pi’évisions  soûl  coiil'oniies  à  rcxpéi'ience. 

(i.  (Vuant  à  la  cliabuir  dégagée,  elle  sera  accrue,  dans  le  cas 
du  gaz  cldorbydL’i(|ue  iiréexislaiil, de  Ionie  la  cfialeiir  développée 
en  raison  de  sa  Iraiisl’onnalioii  en  un  composé  stdide.  Dar  siule, 
la  i’r‘acliou  ; 


'2  IICI  giiz  +  -iSO‘K  =  KCI  +  S^O^KH  +  MCI,  dégage  J  +  1+2 
-2  IICI  gaz  +  “JSlPNa  =NaC!+  SWall  +  IIC), dégage  :  +  l.à,4 

l.a  iiioilié  iMivirou  ilc  celle  tpiaulilé  ii’i'iilre  pas  dans  le  cale 
lliéoiâfpie,  élani  allribuable  au  cliaugement  pliysirpie  (|iagc  loi). 
!uv('rsemcnt,  la  l'éactioii  tics  eoi'|).s  suivanis  : 

'iSO‘11  sulidc  +  “2 KCI  —  S'^Ü*KII  +  KCI  +  1H:I  gnz 

lionne  lieu  à  un  [diéiiomèue  thcriiiiipie  sensibleiueiil  nul, à  cause 
do  la  tbrmalion  du  roiii|>osé  gazeux. 

l.’elVct  iherniiquc  sera  l'oiT  peliL  avec  les  coips  suivants  ; 

2S0MI  solide  +  2  NaCI  =  S^O^Nall  +  XaCi  +  HCl  gaz  :  +  0,8, 


Uf:!»  LA  CE  A!  K  XTS  !iEnn*liÛ<jLIKS  ItES  ACIDES  EX  CE.NEIÎAI..  riKH 

h'iii’  ilf  lïisioii  (If  l'Ct  aci(l(‘ ,  ro  qui  dotinc  lieu,  dans  les  deux 
cas,  à  un  déiia^oueul  de  cliaieuf  ;  résullat  eoiiloriue  a  l’ex|K“- 
l'ieiire.  I.a  ^l■il^(^cul■  de  ce  iiég:iiifC(iient.  esl  liioii  moindre  que 
eelle  f[ui  4levrai(  se  produii’e  dans  le  ]iliénoiiiènc  eliiniicjue,  si 
eelui-ri  avait  lieu  eiilre  des  eoi“|is  eametiés  tous  au  tuôiuüélal; 
en  cITel,  la  niajetii’e  pai’tie  «le  la  eliaDMie  dévelo[>|)ée.  sc  Irouve 
alesfti’bée,  en  raison  de  la  Ibrtnalion  iJ’uno  siibslanee  gazeuse 
au  sein  d’un  système  préeêdemmeni  solide. 

7.  (letle  formatioM  d’un  gaz  entraîne  d’autres  consi'njuences, 
Tort  essentielles  au  point  tie  vue  de  la  statique  cliiuiique.  En 
eUel,  l’aeide  eldoi'liydrique  sort  ainsi  du  cliamt)  des  réactions: 
ou,  plus  exactenienl,  il  n’agit  [ilus  qu’à  la  surtace  de  eonlact  du 
gaz  et  du  solide  ;  taudis  (pic  l’acide  azotique  demeure  mélangé 
dans  toute  la  masse  et  jiartout  agissant.  Mais  ecite  dilléreuee 
disparaît,  si  l’on  élève  la  température  jusipi’au  point  où  l’acide 
azoti(pu‘  [)rend  lui-méme  l’état  gazeux. 

S.  Jiissocialidn.  —  La  chaleur  produit  d’autres  olïets  sur  le 
système  des  mêmes  corps  mis  en  ex]iéricnce  :  cil’ets  analogues 
à  ceux  que  nous  avons  signalés  pins  haut  jiour  les  sulfures  et  les 
sulfhydratos  (p.  081)  et  ipi'il  convient  maintenant  d’examiner. 

Soit  donc  le  Idsidlate  de  potasse,  envisagé  isolément.  Vers 
^OU  degrés,  la  chahnir  dissocie  le  hisuliate  alcalin,  avec  régéné¬ 
ration  de  suliate  neutre  et  d’acide  suHîiriipie;  la  décomposition 
demeure  incouqiléte  jusqu’à  la  tem|>ératiiro  du  rouge  vif,  et  celle- 
ci  même  ne  régénère  eouqdèteiiient  le  sulfate  neutre  que  si  elle 
esl  longtcriqis  prolongée  et  aidée  par  Je  renouvellement  graduel 
d()  ratniosphèie  gazeuse  superposée.  I)e  là  ci'ttc  eoriséfpienee  : 
il  y  a  éfjuilihre  cidre  les  trois  coiqis  dans  la  matière  fondue, 
laf[iu'lle  reiifermi'  du  hisuliate,  du  sulfate  neutre  et  de  l’acidi* 
suM'uriipie;  éqiiiUltre  réglé  par  la  iciisioii  de  l’acide  sulfn- 
i'it[ue  (I). 


(Ij  i^oiuMléUnir  coiiipiùlomeiiL  ûé|u]librcjl  convienHrail  de  remaiY|iict  ([ue  laciile 

.^uHïinriiïG  monohjdpatê  JSOMl  lui-’iiiâme,  au-dessus  de d^^grês,  estdîssocîù  eu  partu* 

**M  eau  et  aeidc  auliydre;  le  bisuLraic  îijdraLèj  c si  aussi  eu  parüc  dissocié  eu 

eau  el  bisulfale  aiilivdrCj  SWK  ;  enfin  ce  dernier  sol  est  ilissociahlo  en  acide  auhvdre 

*■  ■ 

H  sulfale  nciilre.  Mais  ces  dîssocialioiis  uniltiples  donnent  toutes  lieu  à  des  résultats 
pareils  à  cens  qui  sont  discutés  dans  le  texte  pour  le  bisulfate  hydraté.  H  a  donc  paru 
iuutîie  d'exaiiiiiier  séparéineut  cliacune  dVUrs. 


STATiniJK  liniMHJUE. 


Ô90 


1).  Ajoutons  à  celte  niiissc  un  sel,  tel  (jue  le  clilonifc  do 
|)Otassiuni,  découiposablc  p:ir  l’iit-ide  sulfurique  libre  :  ce  sel 
sera  aUa([ué  proporLiounelleuienl  à  la  dose  de  l'acide  libre,  en 
jH’oduisanl.  du  bisulfate  et  du  clilorhydri([ue,  lequel  s’éli¬ 
mine.  L’acide  snll'uriiiue  libre  qui  iiiaînlenail  l’équilibre  ayant 
disitaru,  une  |iortion  du  bisulfate,  tant  primitif  (|ue  tiou- 
volleinenl  formé,  se  séjiare  à  son  tour  en  sidfale  neutre  et  acide 
libre.  Cette  réaction  serait  limitée  par  un  certain  coefficient  ilc 
partajte.si  l’acide  cbloidiydriquc  demeurait  présent.  .Mai.*,  comme 
il  s’élimine  indéfiniment,  la  réaction  se  reproduit  sans  cesse, 
jusqu’à  la  Irarisformalion  totale  du  chlorure  de  jiolassiuin. 

10,  La  réacliou  inverse,  c’est-à-dire  la  Iransldianalion  totale 
du  sulfate  de  jiotassc  en  (dilorure  de  polassiuin,  est  éjfalement 
|)Ossible,  si  l’on  renouvelle  iiicessammeiit  le  jiaz  eldorbydrique 
qui  la  détei’iiiiue.  Kn  effet,  l’acide  sulfurique  mis  en  lil-'crté  pai' 
la  tlissocialion  du  bisultatc  possède  une  certaine  tension  de 
vajieur,  en  vei'tu  de  laquelle  il  tend  à  se  sépare!'  tlu  système;  on 
|)cut  donc  réliiiiinei' au  moyen  d'un  yax  inerte.  Celte  élimina¬ 
tion  devient  plus  j'apiile  et  plus  nette,  si  l’on  a  l'econrsan  paz 
eldorbydrique  lui-mème,  incessaminenL  l'onouvclé  sous  forme  de 
courant  gazeux.  Dans  celte  condition,  le  sulfate  neutre  de  po¬ 
tasse  se  cbani;‘e  d’abord,  par  la  réaction  directe,  en  bisulfate  et 
en  cbloriirc;  le  liisulfate.àson  toui',  reproduit  pai'sa  dissociation 
une  eci'taine  dose  d’aride  snlfiiri<|ue  Ülire  et  de  sulfate  neutre. 
L’acide  sulliiimpie  lilu'e  étant  alni's  éliminé  dans  le  courani 
}i’azeux,  le  sulfate  neutre  cori'es]>ondant  est  attaipié  par  la  nou¬ 
velle  dose  d’acide  eliiorlivdritjue,  avec  rcprodnclion  de  bisulfate; 
et  celle  eliaîne  de  réaction  .«lo  rejiroduil,  jus(iu’à  ce  qu’il  ne  rcsti* 
plus  que  du  chloi'ure  de  potassium, 

'11.  En  résumé,  la  formation  d’nn  bisulfate  dissociable  parla 
chaleui'donnc  lieu  à  des  [thénotnènes  d'écpiilibrc:  en  vertu  de  ces 
)iiiénomènes,  on  peut,  à  volonté,  soit  décomposer  complèLeincnt 
le  chlorure  de  potassium  par  un  [toids  équivalent  d’acide  sulfu¬ 
rique,  mais  à  la  condition  d’élever  lu  température  au  (ie;;ré 
nécessaire  [jour  la  dissociation  du  bisulfate;  soit  décomposer 
complètement  !e  sulfate  de  [lolasse  par  le  gaz  cltlorliydrique, 
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mais  à  hi  cotulilioii  (ro))éix'f  à  une  leni)iéralui-e  Iclle  que,  !c 
l)isiill'ati!  élanl  liissocié,  l’aeiilo  sull'iiririuc  iu'onne  une  cerlaiiic 
lensioti  (le  vajuMii'  <‘1  soil  tMiiraîiié  à  iiiesuj'c  i)ai'  un  eouraiil 


i;a/.(‘iix 


l’es  [)ljéiioimuics  se  l'etfouviuil  la  jdiqiarL  des  aiilios  siil* 
laies  ;  ee  seul  les  iv[)es  irmie  mulliluile  de  léaelions  dans  les- 
(iiieltes  le  eomimsé  réju^ntlauL  au  iiiaxiiiium  llieniii(|iic  est  à  la 
lois  ilissoeialde  [tar  la  elialoiii'  et  iiieessaniiiiciil  réi^éiiéta',  jiai’ 
la  î'i'prodiKlioii  conlinuelle  (rime  même  teansfoemalion  délitiic 
(voy.  jia^es  431)  à  -'til 48!),  4!13,  ete.). 


S  is. 


1.  l'iXamiiioiis  maintenant  l'élat  di;  dissoluliun.  Il  eonvii'iil  iei 
d'envisaiiee  d’abord  les  r(''acliüiis  (|uc  les  eor]i.s  i'|iron\oiil  eu 
rabsenet*  de  l’eau:  |niis  l'aelion  de  l’eau  sur  cliaeuri  de  ees  eor[»s 
|tour  Ibruier  des  hydrates  iléliiiis;  enliu  les  états  de  déeonqiosi- 
liou  |)arlielle  et  d’i’niiiililire  déleriuinés  jiar  l’eau,  soit  eiiire  1(‘S 
sels  aeides  on  donbles  et  leurs  coninosants,  soit  entre  l’eau, 
les  sels  et  arides  {[ui  s’y  eoniijiiient,  et  les  liydrales  ri'snllant 
de  ees  eombiiiaisous.  Nous  |iarlerons  jiriiieipalemeul,  dans  ce 
|iarajfra|die,  des  systi’^mcs  dissous  el  iiui  deiueiirenl  tel»,  sans 
qtram'ni!  des  eom|»osaiits  on  des  [irodnits  soit  élimiui'>  jiar  vola- 
lilili'  ou  insolubilité. 

!i,  .Fai (-‘lu (lié ces  (|ueslions  pai'  deux  méthodes  très dillérenlcs  : 
rnne  t'ondéi*  sui‘  le  [larlaiii’  d’un  eorfts  entre  deux  dissolvants 
[Annales  de  p!ii/si<^ue  cl  de  chimie,  -4*  série,  l,  XXVII,  ji.  433); 
l’autre  sur  la  mesure  de  la  chaleur  déjjaiiée  dans  la  réaction 
d’un  aride  sur  le  sel  foruié  [>ar  rautre  acide.  Les  résullals 
obtmius  par  ees  deux  imdliodes  s’ac’Cordent  entre  eux  et  tendent 
à  établir  (pie  les  n’'aetions  opéives  dans  les  dissolutions  sont  les 
mi'muis  rn  iirincipc  (jne  les  réactions,  ojiérées  à  la  même  tempé¬ 
rai  nre,  entre  les  eouiposés  séjiaiés  de  l’eau;  mais  envisajrés  dans 
l’état  réel  de  rondjiuaison,  sous  le([nel  ils  ]teuvcnt  exisler  au 
s(‘in  de  ce  meustnn.'. 

Ainsi  les  réaelions  sont  toujours  déterminées  ]iar  le  si^'iu}  des 
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cUbls  Lluînnifuics,  |)oiirvii  <|iitî  l’un  ra|)[)orUi!  les  eüi‘]is  eorresijon- 
ilaiits  à  des  étals  i)liysi(|iies  coni(iarahlfîs.  Hlals  elles  ijeuveiii 
èli'O  modilîccs,  toujours  dans  un  sens  prévu  à  ravanee,  en  raison 
de  l’action  déeoin|)osantc  ([iic  Teau  exerce  sur  certains  des  cotn- 
})Osants  du  système,  sur  les  sels  acides,  pai-  exemple. 

,'î.  Soit  le  cas  le  [dus  siin})le,  celui  où  l’on  Ojfi)Ose  deux  acides 
iHonohasiqites  et  à  fonction  tinique  :  c’esl-à-dii'e  tels  (pie  cliacun 
d’eux  ne  puisse  tbianer,  en  |irésence  de  l’eau,  t[u’un  seul  com¬ 
posé  avec  une  hase  alcaline.  l>’a[)rès  mes  observations,  l’acide 
susceptible  de  déj^ager  de  la  chaleur,  en  décomposant  le  sel 
neuire  anlafioniste,  est  celui  ([ui  demeure  uni  à  la  base.  En 
oulre,  cet  acide  s’ein|)are  de  la  base  d’une  manière  exclusive,  ou 
sensiblement,  si  le  sel  ([u’il  forme  est  stable  en  |U‘éscnce  de  reau. 
Tel  est  le  résultat  général  des  expériences  faites,  soit  par  la  iné- 
Ibüde  lliermifjue,  soit  jtar  la  méthode  des  deux  dissolvants. 

Pour  tous  les  sels  alcalins  ([iie  j’ai  examinés,  les  déjiapemeuts 
de  chaleur  observés  dans  l’étal  de  dissolution  exjiriment  nue 
transformation  t|ui  défiaperait  épaiemenl  de  laclndeur,  entre  les 
corps  anhydi'cs,  c’esL-à-dirc  séparés  de  l’eau.  Elle  eu  déparerait 
aussi,  si  les  réactions  avaient  lieu  etili'c  les  hydrates  débiiis  cl 
slaldes  des  acides  ou  des  sels  mis  en  cxpéi'ience  et  ra[tportés 
à  l’état  sol i (le, 

tielte  coneordancc  rend  inutile  jiis([u’â  présent  toute  dislinr- 
lion  eiiLi'e  l’état  aiilivdre,  l’état  bvdralé  et  l’état  dissous  des  sels 
alcalins  et  des  acides  monobasiipies,  Ees  sels  terreux  et  niélal- 
li(ptes,  au  contraire,  donnent  lieu  à  certaines  discussions,  en 
ce  (jui  touche  leur  étal  d’iiydrataliou  dans  /es  dissolutions,  et 
.suivant  le  depré  de  stabilité  propre  de  leurs  hydrates. 

•4.  Voici  la  liste  de.s  riiaclions  (pie  j’ai  étudiées  et  ([iiî  compi'en- 
nent  les  conditions  les  jdiis  diverses,  comme  étuis  jibysiqucs 
et  comme  forces  relatives  dos  acides  et  des  bases  mi.s  en  ju’é- 
.sencc  : 

•Acides  acélif[ue  et  azoliqiic,  en  présence  de  la  soude; 

Acides  acétupic  et  clilorbydi  Hpie,  en  présence,  de  lu  soude 
et  de  la  potasse; 

.\ci(l(.‘S  foriniipu;  et  clilorliydrupie,  en  présence  de  la  jioLasse, 
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(le  l’atiinioiiia(|U(’,  i|(_‘ la  soikIo,  do  la  harvlc,  do  la  sLroiiliano,  do 
la  ohaiix,  do  i’oxvd(‘  d(!  zinc  (U  de  l’nxvdo  do  cuivre; 

Acid(^  het]/,()ï(|iio  (îl  (:lil(M‘liydi‘i(jtio  on  aci.Uir(ii(',  ou  prcsonco 
des  alcalis,  [lotasso,  soude,  chaux,  aniiiionia(|no  ; 

Acides  snllliydriqnc  el  cldorliydi  i(juo,  eu  jnésouciî  do  la  soude 
(‘1  do  rarinnoniiupio  ; 

\(dd(^s  idiôniijiio  cl  chlocljydci(jno  on  azüli([ue,  (iii  présence 
de  la  polassc  cl  de  la  liacyto; 

Acidosoldürltydrif(noct  azideux, eu  [icésonci? di^  rarniuouia([ue ; 

Ac’iih's  liy[iüoldoronx  cl  a(a'0i([U(},  (?n  [u’éscnce  de  la  j)Olasso'; 

Kiilin,  acide  t;yauliydri(pic  el  acides  cldorliyilriipu:  ou  azo- 
li(pie,  on  pr('‘sen(îo  de  la  potasse,  (h;  rannnojiia([iic,  des  oxydes 
do,  ttiercuro  el  d’ariiont,  olc.,  cIc. 

5.  (îiloiis  d’ahord  ileiw  uddes  monohasiiiueÿ  nelleinent  varuc- 
lêrm’s.  Ions  doux  li([nides  cl  soluldcs  dans  l'eau,  l'onnaiU  des 
sels  siahhîs  ou  présence  de  l'eau  :  lois  sfuil  h^s  >tci(lGS  icolique  d 
(tcGtiqiie,  tlissoHS  et  utts  en  présence  de  In  soude,  à  (i(piivah.*nls 
(‘•ïaux;  ou  ln(în,  ce  (pii  ivvicnl  au  niétne,  cliacnn  do  ces  acides 
mis  on  présence  du  sol  non  Ire  de  l’acide  anta^îonislo. 

l'*  Tous  les  corps  dissous,  j’ai  lrünv(!‘  (voy.  lomo  l",  page  5!l)  : 

(1  é(i.  =2  lit.)  +  AzO‘'ll  (I  i!q.=“2  lil.}:+  (1,15 

AzO'^Xa  (l  1*11.  Iil.)  +  CM1'0‘(1  (iq.  =“21il.):  — 0,(111  )  *  “■ 

Ou  voil,  d'une  pari,  ipio  l’acide  azoliipio  cleudn,  ou  agissant 
sur  la  soude  dissoule,  dégage  -j-  (l'''“V'>l  de  plus  <pio  l’acide  acé- 
liipio;  el,  d'aiilre  ])arl,  ([ne  racide  azoliipie,  liu  agissant  sur 
l'acélale  do  soude,  dégage  (l'''‘*,lli,  cliillre  pi'esijue  identifpie 


avec  le  précédonl,-e1  tjiii  seinhh*  n’eu  dilï'érer  (pie  jiar  la  [letile 
({naiililé  (U'clialeur  alisoi'héc,  on  raison  de  la  dilulion  [dus  grande 
de  l'azolalo  di-  soude. 

K’acide  acéti([U(;  el  Tazotale  do  sonde,  au  conirairi;,  ne  don- 
ticnl  [las  lieu  à  des  oITets  tliecmiijiies  ([ui  soieul  susceplihios 
d’ètre  dislingiu'-s  di'  a  siupdo  dilulion  d(‘s  li([uem's  séjiarées  ; 
laquelle  ahsorlierail  —  (1,1)  environ,  dans  les  inèines  eoiidilions 
et  à  la  niôtue  lein[téralur(\  d’ajirôs  mes  ex[(érieiices. 

Ainsi  l’acidi'  a'/,oli([uo  (îteiidn  dojdace  entièi'ement,  on  à  [kui 

BEKTIIELOT.  —  Méc,  C\Ûm.  II.  —  î!8 
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jirès  {]),  l’iicidc  actHiqiie  dans  les  acélales  dissons,  et  ce  pliéno- 
nicnc  est  exollicrtnique. 

liappelons  les  ealcnîs  l’elalil's  à  la  tricme  réaction,  pour  les 
divers  états  des  eoiqis  mis  en  ]ir(!'sence. 

Tous  les  cov^s  anhydi  es,  solides  etsépavès  les  uns  des  autres  : 

CdI\NaO^  +  AzO*tl  =  0*1I'0‘  +  AzO'vNn,  dégage  :  +  IX, 1, 

Les  deux  acides  lirpiides  :  -j-  10, 

d"  Les  deux  acides  à  rêlnl  d'hydrates  délinis  et  les  deux  sels 
anhydres.  Les  Iiydi’ales  des  deux  acides  n’étant  pas  (‘onnus 
sous  lormc  solide,  nous  les  reiuplaceroiis  dans  le  calcul  par  les 
acides  dissotis  dans  une  grande  (juantité  d’eau;  ce  tjui  n’est 
jias  tout  à  l'ait  la  niemc  cliose, 

CMi  *NaO‘  -f  (AzO'''!!  +  nlIO)  =  Cdl'O^  +  nlIO)  -f  AzO®iS'a  :  +  9,1. 

4"  Les  deux  acides  4  l'état  d'hydrates  définis,  i'azofate  de 
soude  anhydre  et  t'acêtate  de  soude  uni  avec  son  eau  de  cristatli- 
salion.  A  déiautdes  liydrates,  nousprendrons  les  acides  dissous  : 

(CAIRNaO*  +  OIIÜ)  +  (AzO'dl  +  wlIO)  = 

[C*U‘0‘  +  (»  +  B)  flOl  +  AzO^A'a,  dégage  :  +  0,1. 

Onclle  que  soit  la  snp[)osilion  que  l’on  lasse  sur  la  nature  véri- 
laldc  des  conqtosés  détinîs  qui  existent  et  qui  entrent  en  <'onilit 
au  sein  des  dissolutions,  on  voit  que  le  déplacement  de  l'aeitle 
acélt(iuc  jtar  l’acide  azotique  donne  (ou jours  lieu  à  un  déga¬ 
gement  tic  chaleur.  Le  dé[)laccnieiil  doit  donc  avoir  lieu  et  il 
doit  être  sensiblement  total,  d’après  celle  vue  générale  du  |)lié- 
nomène,  et  en  faisant  abstraction  de  quelques  ellets  accessoires, 

(1.  Ileproduisons  les  mêmes  calculs  pour  les  acides  chlorhy- 
drique  et  acétique,  en  présence  de  ta  soude  :  eii’constancc  dans 
lacpiellc  run  des  acides  n’est  pas  connu  à  l’étal  solide,  mais  rpii 
offre  cet  intéi’êtde  nous  permettre  de  conlrùler  nos  conclusions 
jiar  une  aulre  mélliode. 

'1®  Commençons  par  les  corps  dissous  : 

r.4(’NaO‘fl  cii.  =  '2!i(.)-|-  11CI(I  êi].  =  "2  lit.):d-0,ifî , 


NaCI(ié(j.  =  2lit.) (  l  é<|.  =  21il.):q-fl,0Ü) 


-j-0,40=N  — N|. 


(1)  Quclqu<>  réserve  sera  tout  à  l'heure  sur  ce  \iù\\\t^  en  raison  do  ia  forma¬ 
tion  fFun  peu  iracélate  acide. 


hKri,ACEME.\TS  r.ÊCirnO(*UES  des  acides  en  Gf:NEIlAl..  Mo 

La  clialeiii'  ilaus  la  rOarlioii  tle  l’aciile  chloi‘hydi’i(|iie 

(■iciidii  sui*  raiailatt;  de  soude  dissous  esl  doue  égale  à  la  dillé- 
reiice  des  clialeui's  de  iientralisalioii  des  deux  acides  ]iai‘  ta 
soude,  hHjuelte  csl  expi'iuiée  i»ar-f-  (),id;  tandis  que  Tacidc  acé- 
ll(|ue  élcndii  et.  le  chlorure  de  sodiutu,  dissous  cl  mis  eu  contact 
l'éciiu'otiuc,  ne  produisent  aucun  clVct  lliermiipic  ajquécialjle. 
Ajoutons  que  des  cx|iériences,  laites  sirnullanément  aux  essais 
[U'ecédents  et  à  la  môme  Ictiqiéralurc,  ont  uionlré  (ju’il  est 
[tennis  de  négliger  la  dilution  des  solutions  de  chlorure  de 
sodium  et  il’acide  acélique,  chacune  par  sou  volume  d’eau  et 
séparément. 

.le  coiudiis  de  là  que  l’acide  chlorhydrique  iléjilace  enliêi'e- 
meiil,  ou  à  peu  près,  l’acide  acétique  nui  à  la  soude,  dans  les 
dissolutions  (I). 

Celte  roiielusîon  a  été  vérifiée  jiar  la  méthode  des  deux 
dissolvants,  laquelle  indique  aussi  un  <léiilaçcmenL  sensihîe- 
meutcomplet  (Annaleinlechhn,  ef  dephi/s. ,  4*série,(ome  XXVM, 
page  450). 

2"  C.alculons  iiiainlenanl  la  réaclion  pour  les  l'orps  séparés  de 
reaUy  les  deux  acides  étant  pris  sous  des  états  coitqiaraljles. 

t'.'H^NaO*  soliite+  1101  gaü  =  N'aCI  sotiite  +  C*!DO‘  gaz,  dégage  :  -[-  I5,i. 

l.cs  deux  arides  dissous  (hydratés)  et  les  sels  anliydros,  on  au¬ 
rait  :  -j-  5,1). 

7.  Xoiis  avons  envisagé  jnscju’ici  la  réaction  d’une  manière 
générale;  mais  il  convienl  de  la  diseulcrde  [dns  [très,  en  tenant 
com})tc  dans  le  raisonncmeiil  des  hydialcs  acides,  de.s  hydrates 
salins,  des  sels  acides,  en  un  mol  îles  composés  secondaires. 

S.  Ih/drates  acides.  —  Dans  les  calculs  ci-dessns,  nous  avons 
snbslilné  les  acides  dissous  aux  acides  hydratés;  ce  qui  ii’csl  pas 
loul  à  fait  la  même  chose.  La  dill’érencc  a  été  établie  jiour  l’acide 
chlorhydrii]UC,  [tar  une  discussion  dévelojqiée  déjà  à  [tins  d’une 
reprise  (pages  148,  1,51).  Les  dissolutions  étendues  des  acides 


(î)  Toujours  resserve  faite  frime  trace  d'acdlate  acide,  que  nuus  négligeons  dans  une 
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uzoliquo  cl  iicétifjue  l'onicimcHl  aussi  (livres  iiyilealcs,  les  nus 
stables,  les  aulres  dissociés  en  pai-lie  eu  eau  e(  acide  luoiio- 
ïîydi'alé'  ou  inêiue  fn’dcalos  stables  [dus  avanc(’s. 

Or  la  Ibrmaliou  des  prcuiiers  hydrates  aciibïs  répond  à  us 
inoiudrc  dé}ia[J!euien|.  de  chaleur  que  (.:elle  des  seconds:  par  suite, 
i(?s  |irciuiers  devront  atta([uer  le  sel  antafionistc  dissous,  avec 
un  défra!ictncnl  de  chaleur  supérieur  à  celui  qui  serait  indiqué 
parla  réaction  des  corps  dissous  pris  en  bloc  (voy,  paye  551). 
I/hydrale  acide  stable  ayant  ainsi  dispaiaa  dans  les  liqueurs, 
rbydrate  acide  dissociti*  eu  reiu'oduira  une  nouvelle  dose,  laquelle 
.':^(,‘ra  détruite  à  son  tour  par  le  sel  antayonîsle  ;  et  ainsi  de 
suit(?,  le  phénomène  n’ayant  d’autre  lîinite  que  la  destruction 
totale  de  rbvdralc  acide  dissocié.  Il  en  sera  ainsi,  toutes  les 
lois  (îiU!  la  luasse  croissante  de  l’ean  sera  incapable  d’arVêl(îr 
coniplèlciucnt  la  déc.omposilîoii  de  cet  hydrate  acide  sccondaiif, 
à  aucun  deyi'é  de  dilution. 

Fn  raison  de  ces  circonstances,  le  calcul  fondé  sur  les  quanti¬ 
tés  de  chaleurs  déyayées  par  les  acides  siiu[)leinent  dissous 
cl  dilués  ti’esl  pas  tout  à  fait  exact  :  il  n’est  réelleuienl  valable 
(lUC  si  les  écarts  llteriuifpies  sont  assez  yrands  pour  ne  j)ouvoir 
(‘dre  compensés  chaleur  de  formation,  yénéral(,uneul 

iuiuim(\  des  hvdratcs  secondaires.  Les  cas  doute((x  sont  d’ail- 

7 

leurs  e.xceptiouncls. 

it.  La  Ibriiialion  des  hi/dvatey  mlins  dissous  doit  entrer  ou 
(  oiuple,  <|iiaiul  ils  sont  stables;  sinon  on  devri(  taire  cej'laîiies 
réserves,  letiaul  à  leur  état  de  dissociation  et  ([ue  no(is  îdloris 
.signaler. 

Opposons  eu  effet  les  (h.MJx  acides  cl(lorliydri(|iie  et  acétique 
disso((S,  le  clilor((re  de  sodium  étant  anhydre  et  racétalc  de 
soude  supposé  uni  à  (ilIO.  il  y  aurait  ici  une  absorption  de 
chaleur  éyalc  à  —  -i,  !  environ.  Il  scnihic  donc  (j([C  racid(î  acé- 
liip(c  devrait  déplacer  l’acide  chlorhydrique  étendu,  si  ce  mode 
de  calcul  était  applicable  aux  dissolutions  ;  tandis  <pie  les  trois 
premiers  procédés  de  calcul  ([i.  5!J4)  indiquent  le  (léi)laceinen( 
inverse,  Ur  c’est  précisément  le  déplacement  inverse,  je  veux 
dire  celui  de  !’aci(le  acétique  par  l’acide  clilort[ydrique,  ((ui  est 
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élrtlili  |>îU‘  les  ex|iéj’icnces  lliei'jiiiqiies,  imssi  bien  que  par  la 
tuélhoile  (les  ileux  dîssolvaiils.  Il  i‘é$ul(e  <li‘  là  que  la  elialeur 
déjiapée  par  la  loriiiaîiûii  île  l’iiyilrale  cristallisé  iracélalc  de 
soude  ii’inlervietil  pas  [loiir  une  pi‘0|Kii‘liori  sensible,  lors  du 
[tartane  <le  la  ba.se  luitre  les  deux  acides. 

r.'esl  là,  d’ailleurs,  un  résulLal  nénéral,  a)qtlicable  à  tous  les 
{lydnües  dhsiocnfbk’ü  des  sels  alcalins  que  j’ai  examinés;  je  veux 
dire  aux  liydratcs  qui  [lerdi'ul  leur  eau  dans  le  vide,  en  vertu 
d’une  lousion  sensible  de  dissociation  à  la  température  ordinaire. 
Oi‘  ces  livdrales  sont  très  noiiilircux, 

h 

Le  résultat  eliiiui([uc  est  réel.  Il  nous  reste  à  l’exitliquer  :  ce 
qui  peut  être,  lait  de  deux  luauières.  Ou  bien  les  hydrates  salins 
ilont  il  s'agit  n'existent  [tas  dans  les  dissolutions;  ou  bien,  ce 
qui  me  parait  plus  vraisejiiblable,  l’hydrate  salin  existe  dans  la 
dissolution,  mais  il  s’y  trouve  en  pai'lie  dissocié;  [irécisénient 
cüinine  le  uièiue  hydrate  soliile  placé  dans  nu  es|iaee  vide,  la 
tension  do  dissociation  étant  sinon  identique,  du  moins  ana¬ 
logue  ([>ago  77).  Cela  étant  posé,  un  acide  Ibrl,  tel  qui’  racidc 
îizotiijuc  ou  chlorbydiâqiie ,  introduit  au  sein  d’une  dissolution 
d’acé'talo  do  soude,  à  éi|uivali‘nls  égaux,  prendra  d’aboril  toute  la 
sonde  qui  constituait  l’acétate  do  soude  anhydre,  eonteiiu  dans 
celle  dissolution,  en  vei'tu  de  sa  sujii’riorité  lliei’iniijue  ;  cela 
lait,  l’aeélate  liyiliaté,  cessant  de  trouver  [dus  les  eoiidilioiis 

•Il 

d’éqiiilihrc  qui  en  assui’aicnt  jusque-là  la  jierniatienee,  se  décom¬ 
pose  en  partie  en  eau  et  sel  anhydre,  de  lài;ou  à  rejuauluire  un 
l'tpiilüji'e  analogue  au  sysièiiie  iuiiial.  Mais  la  porlion  de  racide 
l'orl  restée  libre  agit  aussitôt  sur  la  tioiiveile  dose  de  sel 
anhydre  et  la  détruit  couijdètejnenl.  Cette  rliaîtie  de  réaetions 
.-c  reproduit,  jusqu'à  la  deslrurliou  totale  dr3  l’acétate  de  soude, 
laul  anhydre  qu’liydralt-;  parce  que  la  réaction  ]ii‘ineijiale  ne 
donne  iiaissaiire  à  aucun  produit  capabte  de  la  liuutej'.. 

Mt.  Si'h  acides.  — Il  en  serait  autreiuenl  si  l’ou  tenait  coniiitc 
de  la  lormaiion  jnadiable  d'im  sel  acide,  le  Iriacélate  [»ar 
exeiiijde  :!C‘ll'0',C‘II*Xa0'  (voy.  tome  ji.  sel  cafialde  tic 
limiter  la  réaction.  Kxaminoiis  quelle  inlliiencc  il  peut  exerecr. 

L  exislcuice  de  ce  sel  acide  limite  à  un  certain  degré  la  réac- 
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lion  (lii'cclc;  car  il  dcvcloppo  une  aciion  inverse  et  exoïher- 
inli[uc  sur  le  clilonire  de  sodiniii.  Sa  lorniahon  déga^^crail  : 
_|_  —  5p;  =  -j-  3,^;  les  acides  liydralés  ci  les  sels  anliydres 

élaiil  opposés  les  uns  aux  antres.  Mats  celle  liinilation  est  très 
niiniitie  cl  néf^lifïcahlc  dans  la  plujiaii  des  ras  ;  atlcndu  rpie  ce 
sol  acide,  étant  presque  cnlièrcincnt  décomposé  par  l’eau,  ne 
[leul  exei'cer  son  iniluencc  que  {iroportionnellcment  à  la  trace 
(pii  subsisie  dans  les  dissolutions. 

l/exislencc  du  triacélale  impliipie  une  autre  conséquence, 
dijitie  d’èlrc  notée,  à  savoir,  l’existence  d’une  dose  corrélative 
d’acétate  de  soude,  en  partie  anliyilre,  en  partie  hydraté,  dans 
les  liipieurs  ;  c’est-à-dire  (pi’olle  l'ail  entrer  en  coni[)(e,  par  voie 
indirecte  et  propotiionnellemeni  à  sa  propre  rorniation,  la  elia- 
ienr  de  l'ormalîon  de  liiydralc  d’acétate  do  soude,  soit  :  -f-  8,7 
(eau  liquide),  ou  +  4,4  (ean  solide). 

J’attribue  à  ta  réunion  de  ces  circonstances  un  l'ait  bien  connu  : 
à  savoir,  (jii’en  distillant  cnseinlde  le  fdilornrc  do  sodium  ou 
l’azotate  de  soude  et  l’acide  acétitpie,  on  obtient  quelques  traces 
d’acide  chloriiydrique,  on  d’acide  azoliipie.  C’est  l’indice  d’un 
léfïcr  partage,  dû  à  rinlcrvenlion  des  conqiosés  accessoires  et 
corrélatils  que  ]c  viens  d’énnméi’ei'. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  ces  réactions 
secondaires;, nous  les  avons  si}j;'naléGS  [)Our  compléter  l’analyse 
du  pbéuoméne,  mais  nous  eu  ferons  aitslraction  dans  l’étude 
des  antres  sels,  nous  iioriiaiit  aux  efVets  pi’inci]iaux,  alin  de 
ne  pas  (i‘op  compliquer  rinterprétation  }j,énérale  des  réactions. 

■|  1 .  Acélales  divers. — J’ai  éjtalement  étudié  l’afiion  des  acides 
azoti(juc  cl  cblorhydriquc  sur  d’autres  acélales,  tels  que  ceux 
de  iiotasse,  de  cuivre  et  d’argent.  Dans  tous  ces  cas,  il  y  a 
déplacement  total  ou  sensiblement,  d’après  les  mesures  tlicr- 
iniques. 

Je  donnerai  scniemeiit  les  résultats  relatifs  à  l’acétate  d’ar- 

* 

genl,  rnis.cn  présence  de  l’acide  azotique;  parce  (pi’ils  établis¬ 
sent  que  la  l'cdissoliilion,  c’est-à-dii'c  la  décom}>osiiîon  des  set.s 
insolubles,  obéit  aux  memes  l'ègles  que  la  décomposition  des  sels 
solubles.  J’ai  trouvé,  eu  effet,  que  l’acétate  d'argent  cristallisé 
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cüt  dissous  juTciséiiieiil  [kii*  un  i>oids  LUjuivalcut  d’acide  azo- 
li(|ii(‘ élendn,  et  ([iie  la  l’éaclion  : 

AzO**ll  cteiidii  -1-  G*tPAgO‘  cristallisé  = 

AzO*'Ag  élciiilii  +  élemlu,  aUsorbe  :  —  3,5  environ. 

Celle aUsorptioii de  eltalenr  léitoiul à luic Iranslüi'uialion  lotale 
de  j’acétattt  ou  azotate.  Kilt!  est  due  à  la  dilVércncc  d’étal  (pii 
existe  enti'e  l’acélale  d’ai'gctil,  corps  solide,  el  razolalc  d’ar- 
geiil,  corps  dissous,  l’oui'  (pie  les  detix  corjis  coi'res|)ondanls 
soient  n'-ellcuienl  4’oni(iarah!es ,  il  laid  eiivisaf-er  razolalc 
d’ariïciU  dans  Télal  solide.  Or,  dans  ce  cas  ; 

.\zO‘'H  élrmlu  -j-  11* H®  AgO*  =  AzO‘’Ag  solide 
-j-  CH  1*0^  étendu,  dégug’e  :  +  2  Calories. 

Si  les  deux  iicides  étaient  séparés  de  l’eati , 

AzO'*[I  +  CdtsAgO*  =  AzO'-Vg  +  CMI'O*, 

ou  aurait,  les  deux  arides  sujiposés  liipiidos  ;  -|-  les  deux 

arides  crislallisés  ;  -|- 

Kn  résumé,  rinsoliddlilé  tic  raeélale  ir;ir<ïeut  ii’cn  délenuinc 

■ 

pas  la  rornialion,  en  présetuaj  dé  l’acide  azolitpic  :  contraîremcul 
à  ce  <|ue  les  lois  de  fîertiiollel  auraimil  tait  supposer.  Loin  de 
là,  r'esi  razolalc  d’argent,  sel  soluble,  t[ni  prend  naissance;  et 
cela  sans  ancim  ptirlagc,  parce  tpie  l’azolate  d’argcnl  i-épond  an 


maxtuium 


ne 


.1  forliitri^m  S('ra-t-il  de  mèine,  si  l’on  traite  racélale  d’argcnl 
[lar  l’acide  clilortiydritpic  élendu,  réaction  ipii  dégîïfic  ~|-  I  ]*'’*, 7  : 
lin  sel  insolnlde  S(.‘  transionnanl  alors  intégraleinenl  en  un  autre 
sel  insolnlde,  fpji  réfiond  à  un  dégagciueiU  de  chaleur  plus  con- 
sidi’' rallie. 

1^.  Fonniutes.  — .l’ai  lïiit  des  observations  senildahles  siu' 

à 

l'aride  elilorliydi'iipjc,  ojiposé  à  l’acide  torniiqnc. 

* 

'1®  i*’or)Uft(/c  de  jtolasse  cl  acide  cftlorhijdriquc. 

Tous  les  corps  dhstnis.  —  L’cx[)érien(,‘e  doiiiie  : 

CdlKO*  0  tsi-  v.  G  lit.)  +  HCl  (I  éip  ^  -2  lit.)  :  +  0.10  i  v  _  ,  n  ^ . 

C-IPÜ*  (1  éfj.  =  (ilit.l  +  KCI  (l  é(|.  —  2  lit.)  ;  H-  0,08  5  -M  _  +  0,0. 
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L’aciclé  rIilorliydrit(iic  (iéj)l:ife  donc  l’acidc  l'oiaiiifiuc  ca  lola- 
lité  üu  scasilitenicnl,  dans  les  dîssoUilions  éleiuhics  du  rot'iiiiatc 
de  potasse,  el  il  le  déjilaee  avec  dé^aneint'itt  de  clialcur. 

Le  iiièinc  déjilacenienl  dé{i:ajj,ci'ait,  d’ajn'ès  le  calcul,  les  sels 
étant  supposés  solides  el  anhydres  : 

mil  "az,  (ldl-0*  gaz .  -f-  15,7 

mil  élfiidii  C'^11-0*  élemlu .  +  -1,0 

(üe  dernier  mode  de  calcul  n’est  pas  tout  à  l'ait  rijïoureux 
(voy,  papie  rdlli);  cc))cndant,  dans  le  cas  actuel,  où  il  n’exisle  pas 
d’iiydralcs  salins  stables,  c’est  celui  (pii  s’appliipie  le  mieux 
à  la  prévision  de  la  réîicliou  réelle. 

2"  Forini(tle  de  soude  et  acide  dilovhi/di'iqne. 

Tous  les  corps  dissous. 

r;^l]\aO‘  (I  é(|.  =  3  lil.)  +  mi]  (î  éq.  =  ü  lit.)  r  +  0,70  )  „  ,, _  ,  „  _  . 

CniW  (1  é(|.  =  3  lit.)  +  Nadl  {I  êq.  =  "l  lit.)  :  +  0,00  )  ''  ~  Ai-  -|-U,  /U. 

L’acide  chlorliydri(pic  dissous  déplace  donc  l’acide  rorniifjtic 
en  totalité,  ou  scusÜilcmenl,  dans  les  dissolutions  de  formiale 

I 

de  soude,  et  il  le  déplace  avec  dégageuieut  de  chaleur. 

De  même  les  sels  étant  anhydres  cl  les  deux  acides  j,^azeux, 
on  aurait  :  +  '13,0. 

Les  sels  anhydi’cs,  les  acides  dissous  :  -j-  1 ,3. 

3"  Formiale  de  bart/te  et  acide  vklorhydrique- 

Tous  tes  corps  dissous. 

C-*MRiiO<(l  éq.  =  i  lil.)  4-  HCl  <1  éq.=*2  lil.)  :  4  0,00  )  v  _  v  ^ 4. n  o, 
CMI20*  (I  L‘q.  ==  4  ht.)  4  HaCI  {1  éq.  =  2  lit.)  :  4  0,06  )  '  ‘  *  -r  -  * 

Il  y  a  déplacemeul  scnsibleiiiciit  lolal  et  exotheiTuitpie  de 
l’acide  l'onnique  pai’  l’acide  chlorhydritjiie,  en  présence  de  la 
baryte  ;  de  même  qu’eu  présence  de  la  potasse  cl  de  la  soude. 

Lessebs  anhydres,  les  deux  acides  gazeux  :  -f“  i0,0. 

Les  sels  anhydres,  les  deux  acides  dissous,  ou  tiiirait  an  con¬ 
traire  —  1,7.  .Mais  ce  mode  de  calcul,  surtisant  lorsque  les  deux 
sels  antagonisles  perdent  aisément  leur  eau  do  cristallisa- 


DKPL.ACK MENTS  liÊCIfTlUnlJES  l>ES  ACIMES  EN  GÊNÉKAE.  001 

lion  (]i.  TiSlT)  n’est  pins  lic  mise  dans  lo  cas  acluol.  Fn  cn’ol,  la 
(‘liai oiif  lie  l'oi’Jiialioii  de  l’IiyilraO;  du  chlorure  dcliaryiiin,  com¬ 
posé  Tort  stable,  eoneonrl  an  j)iiéiiomèrie  :  car  ce  corps,  ]>ri3  <lans 
l’élaf  solide,  ne  jirend  son  eau  (pie  l’orl  dii'Iieilenieiil  cl  à  uni' 
leinpéraliire  relalivciiicnl  élevée.  Les  expériences  de  MM.  di* 
Ooppel  et  de  llmiortl’  (1),  relatives  an  point  de  eonjiélalion 
des  dissohiliotis  salines,  condiii-senl  éjialenient  à  admetlrc  ipic 
cet  iivdrate  subsiste  dans  se.s  di.ssolulions.  ()i‘,  la  rormation  de 

-k’ 

riiydrale  du  chloi-ni'c  tb?  baryum  ra|)[)urtée  à  l’état,  solide,  déji'ape 
+  t3,0,  (|uaiitilé  siipéiâeurc  à —  1,7;  ce  (|iii  suriil  à  extiliipicr  b* 
déjilacement. 

i"  Ftii'itiitde  de  slronliane  et  acide  rülarhi/driffue.  —  Dans  le.s 
dissolu  lions  l'Iendues,  il  y  a  dé|)laccment  total  ou  à  peu  près, 
avec  dé<ïa}iemenl  de  0,!l. 

Ou  aurail,  les  deux  acides  lïazcux,  les  deux  sels  anlivdres  : 

f  W  r  J 

I.es  deux  acides  ilissotis,  les  deux  sels  anhvdres,  on  aurail  au 
conlraiiaj  ;  —  -i,.']. 

.Mais  le  dernier  mode  de  calcul  n’est  [las  acce]ilable,  pour 
les  mêmes  raisons  données  tout  à  riieure  à  roccasioii  des  sels 
de  liaryte  :  le.s  deux  sels  anlafionisfes  devaiil  être  celle  fois 
envisan'és  non  comme  anhydres,  mais  comme  subsistant  dans 
les  liipieurs  e1,  [lar  conséfpienl,  comme  intervenani  sous  l’étal 
d’îivdrales  déliais,  Fii  cüel,  le  chlorure  de  strontiaiie  livdraté, 
SrCIJHIO,  esl  un  sel  stable,  ('I  il  est  de  même  du  i'ormiatc  di' 
slronliane  tiydrali’*,  C‘il 'SrO‘, '2  110,  Icijuel  ne  [lerd  pas  son  eau 
dans  le  vide  à  la  tem]i(‘ral lire  ordinaire. 

Or  la  réaction,  (‘alculée  depuis  ces  deux  livdialcs, 

lC-HSrO‘  +  'ilIO)  .snliile  +  ItEI  êlfiiiibi  = 
ctcnilii  "P  (Si‘CI,(!  IK.p  solide,  tlé".ige  :  I.S. 

ll'csl  là,  ji'  crois,  !e  cliillVe  (|ui  s’a[i[)lii|nc  le  mieux  à  l’exfilica- 
liuii  lie  la  réaction  véritable. 

.V  Les  tbrmiales  d’aiiimoiiiarine,  de  chaux,  de  zinc,  de  cuivre 
dissous  sont  également  décoi!i]»(>sés,  en  Udalité  ou  à  pou  |irès, 
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STATU tUE  ClIlMIOlîE. 

|iai'  l’aciflc  olilorhydriqiio  lUoiidu  :  el  le  liiil  s’explique  aussi 
roniofiiiémeril  aux  principes  précédents. 

.l’ajouierai  que  ecs  tléplaccnieuls  soûl  ici  einisajiés  (’oiniiio 
totaux,  ]»oui‘ simplilicr  et  jiour  rioii.s  lioi’uer  à  la  réaction  i'oiida- 
iiieiilale;  mais,  en  réalité,  il  y  a  toujoui's  (judque  léger  partage, 
maiiiléslé  pai*  les  épreuves  de  distillation  :  partage  attribualde  à 
la  production  des  (brmialcs  acides  et  à  la  siqjériorité  tlienni()ue 
de  cette  nouvelle  réaction  (page  098).  Senlcmenl  elle  ne  Joue 
(in’un  imMc  accessoii’c,  parce  que  les  forniialcs  acides  sont  disso- 
l'iés  el  que  le  déidarciuenl  résultant  est  proponionnel  a  laiaihlc 
dose  du  Ibriuiatc  acide  cai>ahle  de  snbsislei'  dans  les  liqueurs. 

Kj.  ftenzoates.  —  J’al  égaleiiicnl  op]iosé  l'acide  benzoïque 
aux  acides  cblorbydi'i(pic  et  azotique.  Dans  les  ilissolntions  assez 
étendues  pour  que  tout  denicnrc  dissous,  il  y  a  déplacenieiit 
total ,  coninie  avee  les  acétates  cl  pour  les  niôtnes  caisons 
lhenniques.  En  cHél,  ce  (h’placeinciil  avec  les  acides  cl  les  sels 

solides  el  séjuirés  de  l’eau  dégage  :  sels  de  potasse, 

■ 

* 

AzO^ll  solide  +  (:*ni-K0‘  =  +  \/.0'''lv  :  -1-  18,7; 

seLs  de  soucie  :  +  19,0 

Les  deux  acides  dissous,  on  aura  : 

Sels  lie  [lolasse  :  +  à, 7  ;  sels  de  soude  :  -j-  (ï.O. 

.Mais  il  survient  ici  une  complication  :  tontes  les  lois  que  l’on 
opèi'e  on  présence  d’une  proportion  d’eau  qui  n’est  [las  (,rû]i 
considéi’able,  la  faible  solubilité  de  l’acide  benzoït]ue  en  délcr- 
mine  la  sé[)aralion  sons  rorme  solide.  Dans  cette  cii’couslanec, 
il  suflil  donc  que  la  réaction  puisse  eommencer  et  se  produiix*, 
au  moins  jusipi’à  la  faible  proportion  où  l’aeide  benzoïque  com- 
menec  :ï  se  [irécipiter  :  à  partir  de  re  moment,  on  ne  saurait 
plus  distinguer  si  l’élimimilion  totale,  ou  à  (>eu  }U’ès,  de  l’acide 
bejizoïquc,  cpii  se  jicodnil  elleclivenienl,  e.st  due  à  ce  que  l’acide 
benzoïque  est  réellement  dé[dacé  en  total i le*  dans  la  iii/i(eur 
mc/nc  par  racidc  antagoniste;  ou  Icieii  si  l’él imination  resuite 
d’un  certain  [lartagc  initial  de  la  luise  entre  les  deux  acides, 
L’acitle  benzoïque,  ainsi  devenu  übee,  se  sé[>arc  par  faible  solU' 
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l)ilité  ri  i*(»rt  du  ('liiun[)  du  rarlioti  tdiiuiiquo  :  ce  <[ni  déli’nil 
l’éqiüiihi'i'  des  li([neiirs  el  l'eiH'uduit  la  [M'époiidérance  de  l’acide 
anla<ronislc  <[ii’elles  De  là  résulte  la  ju-oduclion 

d'iiiic  Moiivellc  dose  d’acide  houzoïque,  qui  se  iu'éi'i[)îte  encore, 
el  ainsi  de  siiile,  jusqu’à  éliniinaliou  totale  ou  presque  totale. 

J’ai  ciai  utile  {le  signaler  cette  explii-alion  j’étierale  {lo  la  dé- 
cfuiipüsilioii  des  bcii/.oaîes  solubles,  )iar  tout  acide  soluble  qui 
pi’end  une  position  de  la  base.  Elle  n<'  serait  pas  nécessaire  dans 
le  cas  {les  acitles  clibuliydrique,  azotique  on  sidt'ui'ique,  à  causw 
de  leur  jirépoudératiee  tberiiiii[ue  ;  mais  il. est  [trobalde  (pi’elle 
iiilervient  |>onr  cerlaius  acides  plus  faibles,  tels  (jiic  raei{le  acé- 
li{[uc.  Avec  de  tels  acides  les  valeurs  tberiiii([ues  laissent  sub¬ 
sister  (jnebpie  d{>ute.  Dan.s  tous  les  cas,  le  parlapc  initial  serait 
{léterniiiié  [lar  la  roriiialion  de  (juebpic  dose  des  sels  acides; 
ri'diiuination  totale  de  raeide  ))enzoi(|uc  |)ai’ itisolubililé  devient 
la  consiapieiM'e  de  ce  [lartape  initial  et  de  l'état  do  dissociation 
partielle  des  sels  acides  eux-tiiè)ne,<. 

I  Jus{pi’iri  j’ai  op|)Osé  les  uns  aux  autres  de.s  acides  nelle- 
inent  déliais  el  dont  les  .sels  sont  stables,  ou  scnsiblenicnt,  en 
|u'ésenre  de  l’ean.  Il  convient  mainl{‘iianl,  pour  montrer  la  géné¬ 
ralité  de  la  Ibéoi'ie,  {l’exposer  rapidcuient  mes  expériences  sur 
les  sels  des  aciiles  l'aibles;  idu’uiati^s,  azotites,  liypoebloriles, 
e  va  nu  res,  ele. 

'ir>.  l^kèitates,  —  J'ai  mis  les  aei<les  [ibéniqne  el  eblorliy{li‘i([ne 
en  pri'SiUKiO  {le  la  |iolassc  el  (le  la  baryte.  J’ai  opéi'é  siutleinenl 
sur  b?s  corps  dissous.  J’ai  ti'oiivé  (pie  les  acides  chlorbvdi‘i([ne 
et  azotiijiie  déplacent  l’acide  pliéniipte  complètemc'iil ,  l'ii  dé- 
j;‘a<îeatit  tons  tb'ux  le.s  mêmes  quantités  de  clialcur,  Soit  : 


.\vt‘cle  jiliénitte  île  potasse 
Aiee  le  ))iiéiuUe  de  liaryle. 


! 


-p  !),.> 
4-6,35 


Ces  résullals  ont  éti'  oliscrvi's  dans  des  liqueurs  assez  étemiues 
[)Our  qu’aucune  {lose  de  pbénol  nese  séparât  sous  la  l’orme  {l’une 
liulle  insubdtie. 

luversenieiii,  la  réaction  tbermi([ue  du  pbénol  dissous  sur  le.'^ 
cliloruivs  (b*  potassium  cl  de  baryum  est  négligeable. 


I 
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[.0  calviil  tliei’iiiî<iui'!  n'Jatifanx  iraclioijs  ü|M‘i'ées  on  l’abscnoo 
(le  l’eau  osl  eonlVtrrno  à  ce  eésnllal.  Kii  etlel,  la  ronnalioji  de 
Tazetalc  de  polapse,  loiiles  snlii^laiices  su|)[)Osées  solides,  déjjujii' 

.il“,7  J  celle  du  [ihénaie  de  [totass(i  :  -f-  17,7  soiilciiicul. 

hc  inônic,  à  paelir  dos  acides  iiaz(nix  el  de  reau  solide,  la  lbi‘- 
Mialioii  de  KCI  dé^ajio  :  +  -41),-;  ol  colle  de.  ('d'Il’KO'  ;  2d 
f'iivii’on. 

Les  acides  élaiil  dissous  cL  les  sels  solides  ,  ou  aurail  : 
+  1:3,4. 

K).  Azotites. — Je  suis  arrivé  aux  luêtues  |■ésullals  ex|)éiâ- 
uicnlaux  j)Our  l’acide  azoteux,  ()|)jiosé  à  l’acide  chlorhydrique 
vis-à-vis  de  la  haryte  :  la  ciialour  défiapéc  s’iMèvo  à 4,5,  ce 
(|uî  accuse  un  déjdaceiuent  lotal  dans  l’élal  dissous. 

11  y  a  ici  une  C()iu|dicalioii,  due  à  ce  ([ue  l’acide  azolcux  doil 
(Hit!  rcjiardé  couiiue  exislani  en  loiU  on  en  [larlie  à  l’état  anhydic 
dans  ses  (lissoliilions;  ('’est-à-dirc  ([iie  son  dé|)laceuient  doinu' 
lieu  à  deux  travaux  cliiijii([nos  succcssils,  savoii',  la  séjiaration  d(‘ 
l’acide  el  la  déshydi'alation.  Les  chiiïces  piaHédeiits  sont  d’ail- 
lems  relatirs  seulement  à  l’étal  dissous  et  à  des  li(]uems  assez 
étendues  pour  (ju’aucune  dostr  d’acide  azoteux  ne  se  chatijic 
iiuinédialement  en  hioxvde  d’azote. 

W 

17.  Jli/iiochlorites,  —  L'acide  liypochloreiix  opposé  à  l’aridi* 
acéli(pje  vis-à-vis  do  la  pota.sse  est  égaleinent  déplacé  en  totalité 
cl  immédiatement  :  la  ehalenr  dé|>a^ée  s’élevant  à  lJ,?.  Ici 
encore  l’acide  hypochloreux  existe,  au  moins  en  |iai'tie,  à  l’état 


anlivdre  dans  les  li(pieurs;  car  il  |ient  ètia^  diqdace  comme 
par  un  courant  gazeux. 

L’acide  (!fdorhydri(pt(i  élendn  décompose  également  les  liyjio- 
chloi’ilcs;  mais  il  se  développe  alors  des  réactions  [dus  compli- 
(piécs,  <jnc  nous  n’avons  pas  à  discuter  en  ce  moment. 

IH.  Suif  ares.  —  On  a  vu  (|ta}ies  554,  55  i)  qm*  l'actde  sullliy- 
dritpie  est  déplacé  pai’  les  acides  chlorhydrique  cl  acétique  dans 
les  .suiruros  alcalins  el  les  sulfhyd rates  dissous,  toujours  en 
vertu  des  mêmes  jiriticifies.  La  théorie  lu’évoit  ici,  el  l’expé¬ 
rience  eonllrme,  le  renvei’sement  de  la  réaction  pour  les  sels  iiu’- 
lalliques  :  ceci  a  été  déveloiqié  en  détail  (|ia}^es  555  cl  suiv.). 
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U).  Ci/tjntires.  —  L’ai-idt.'  ryaiiliytlriquc  imi  aii\  alcalis  est 
(J(''[)laeé  [iai‘  l’afiiie  elilorhydi'iqne  (voy.  [lajiü  549)  étciidii,  on 

ilnjiajioaiil  -f- 

l/aoiile  azoii((uo  jttodiiit  exaelCMiicnl  le  inèiiie  dé[)laoeineiit  et 
lu  iiiùiiic  tli’fiajjcnieiil  de  ohaleiir. 

A  rélat  anhydre,  les  arides  étant  siip[n»sés  gazeux,  il  y  aurait 
aussi  di'fiajirnieiil  du  rlialenr  :  du  nioiii.s  avec  l’aride  clilorhy- 
di'iijue  (-f-  .“îü,i).  De  inènie,  les  arides  dissous  et  les  deux  sels  de 
jiotussu  solides  :  '1 1 ,!). 

Il  en  est  de  iiièiui*  [uuii‘  l’aride  arélique  étendu,  le<jnel  dég'aj*o 
I0,.’î  av4a'  Ir  ryannre  de  jiolassiniii  dissous;  les  deux  arides 
ji'azeux  :  -\-  15,9;  les  deux  ari<les  dissous  et  les  sels  atdivdi'es 
e|  solides  :  +  -4,1 . 

taqiendaiil  on  a  vn  (p,  549)  qu'il  y  a  déplaccnteut  inverse  jiour 
l’oxyde  de  niereui'e,  op|)üsé  aux  acides  cyanhydrirpic  et  rhlorliy- 
drique  étendus  :  inversioti  liuc  au  riian^euient  de  si^iie  tlier- 
tnique  de  la  î'éartion.  Il  a  été  diseuté  plus  îiaiil. 

De  tnèine,  lorsqu’on  oppose  l’azolale  li’argent  dissous  â  l'aride 
ryanliydrique  étendu,  il  .se  rorjiie  aussitôt  de  l’aride  azotirpic 
i‘.l  du  ryanure  d’argent,  l■orps  insoluble,  avec  déj;a|ïe!nent  de 
-f-  15,7. 

A  pai'tir  lie  l’azotate  d’argent  solide,  ou  aui'ait  aussi  :  +  10,0. 

La  réartion  observée  ici  s’ex]ilique  [lar  re  tait  que  l’aride 
ryanhydriqne  étendu  ib'gagi^  +  :20,9  en  s’unissant  à  l’oxyde 
d’argent,  et  l’aride  azoli([iie  étendu  5,^  seulement  :  l’écart 


l'st  tel  qn’il  ne  saurait  élr(‘  l■üm[)ensé  jiai'  la  rlialeur  d’iivdiata- 
tion  dr  l’aride  azotique  (-f-  7,3).  Aussi  ee^  aiidc,  rtièiiie  con- 
rentré,  ne  dér'onijjosc-l-il  pas  à  iVoid  le  eyaruire  d’argent. 

t'aî  sont  là  des  résultats  très  caractéristiques  cl  très  décisifs 
pour  la  théorie  ;  ils  mont l’eiit  eu  elfet  que  les  notions  d’acides 
forts  et  d’acides  faibles  ne  sont  pas  absolues,  mais  i;oi’rélatives 
dt^  la  nature  de  la  basiî  unie  avec  l’aciih*. 

'^0.  Cejiemlant  il  est  incoiiDîstable  que,  dans  la  jdiqjart  des  cas, 
les  acides  qui  ib'gagmil  le  moins  de  cbaleiir  avre  les  base.s  ah'a- 
lincs,  en  formant  des  sels  solubles,  sont  aussi  ceux  qui  dégagent 
le  moins  de  chaleur  avec  les  oxydes  iiiéudlifjiies.  Dour  tous  les 


* 


S' 
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<‘as  OÙ  il  en  est  ainsi,  l’expérionce  élablil  t[uc,  dans  les  ilissolu- 
lions,  les  acides  forts  inonohasiqiies  déidaccnL  cntièi‘enient,  (I) 
les  acides  faibles  de  leurs  combinaisons  avec  les  îilcalis. 

Le  (léplacciiienL  lolal  est  délcianiné  [lac  deux  circonstance? 
<|ui  concoiireiit  au  même  résultat,  à  savoir  ;  la  supériorité  tliei- 
miqiie  de  l’acide  fort,  qui  tend  à  déjilacer  racidc  antagoniste 
de  sa  combinaison  ;  et  la  décomposition  partielle  du  sel  de  l’a¬ 
cide  faible  en  acide  libre  et  base  libre,  sous  rinlluence  du  dis¬ 
solvant;  la  base  libi-e  s’unissant  coniplèlement  avec  l’acidc  foi’t 
|»oui*  former  un  sel  plus  stable,  c’est-à-dii’c  non  découiposable 
[tar  l'eau,  on  décomjmsable  à  un  moindre  degré. 

'21.  Attaclions-noiis  surtout  à  la  jireniière  cii'coustance,  la- 
<piellc  suflit  dans  le  cas  actuel.  Le  partage  d’une  base  entre  detix 
acides  monobasiques  peut  être  ]H'évu,jc  le  réiiètc,  d’après  le 
signe  (hcrmique  des  jibénoniènes  calculés  à  priori.  Il  sufUt 
d’évaluer  la  chaleur  dégagée  en  rabsencc  de  l’eau,  tous  les 
corps  correspondants  étant  amenés  au  même  état  physique,  puis 
de  tenir  compte  des  combinaisons  délinies  et  stables,  (pie  clia- 
ciin  des  corps  réagissants,  acides  et  sels,  peut  contracier 
ensuite  avec  l'eau  séparément. 

Cela  posé(voy.  aussi  p.  robservation  tend  à  établir  que  : 
l"  La  somme  thermiipie  et  positive  des  clïcts  évalués  en  l’ab- 
scucede  l’eau  règle  la  l’éacliondcs  corps  anhydres,  aussi  bien  ([ue 
la  réaction  des  corps  dissous  ;  toutes  les  foi.s  (pi’ils  peuvent  (êli'e 
regardés  comme  subsislanl  à  l’état  anhydre  dans  lesdissolutions. 

2"  La  somme  tliermiqiio  cl  positive  des  eiTets  rapportés  aux 
hydrates  défini?  solides  que  forment  les  acides  et  tes  sels,  règle 
la  réaction  des  corps  dissous;  toutes  les  fois  ([ne  ces  hydrates  sont 
stables  et  subsisleni  dans  lesdissolutions,  sans  éprouver  de  dis¬ 
sociation,  Tels  sont  les  inonolivdrates  des  acides  ou  des  alcalis; 

t.*  ' 

les  hydrates  de  la  jdnparl  des  sels  terreux  et  métalliques,  etc. 

D’ajirès  ce  mode  de  prévision,  nous  regardons  comme  stable? 
an  sein  des  dissolutions,  à  une  tenqiéralurc  donnée,  les  byimates 
salins  tels  que,  dans  leur  état  solide,  l’caii  combinée  n’y  piéscnte 


(l)  Sauf  la  réserve  des  sels  ncideSj  fciitc  page  5%, 
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[)as)li'  U'iisioii  sonsilile  lio  dissocijüion  à  la  incine  teiupératurc. 
Les  laits  reiimis  (voy.  p.  Kü)),  felalils  aux  ju'opt'iélés  pliysiipies  des 
dissidiil ions,  jti'i'iiietleiil  de  i'('j*ai‘ilei’ ectte  liypolbcso  cüimiie  fort 
voisine  de  la  réalité;  le  dissolvant  éOaiit  assiinilaldcjnsqii’à  nn  roï- 
lain  point  à  nn  espace  vide,  dans  lequel  le  sel  se  dissémine. 

I>ans  les  cas  assez  iiomln’eiix  où  le  nieiiie  sel  forme  deux 
hydrates,  rmi  stable,  l’antre  émettant,  de  la  vaitenr  d’eau  avee 
une  tension  sensible,  e’e,st  riiydrate  stable  qui  entiv  seul  en  liyne 
dans  les  déplacements  I  éri[)roqnes.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas, 
rette  cirronstance  moditie  peu  les  résultats  des  calculs  ther¬ 
miques;  parce  cpic  la  foj'mation  des  hydrates  qui  l'cnferment  le 
]dits  d’eau,  depuis  riivdrate  moins  avancé  et  l’ean  solide,  déj^ati'e 
di‘s  (jnantiti’^s  de  chaleur  nullcs  ou  très  voisines  de  zéi’ü  {p.  17::i), 

Dans  le  cas  où  les  hydrates  sont  dissociés,  tels  que  la 
plupart  des  hydrate.'^  des  sels  alcalins,  on  ne  doit  en  tenir 
coîitpie,  ni  dans  le  calcul,  ni  dans  la  prévision  des  îdiéiiomênes, 
toutes  les  fois  que  la  réaction  des  corps  anhydres,  on  des  hydrates 
stables,  sera  telle  que  la  [inrtion  de  ces  corps,  éliminée  dans  une 
transformai  ion  exothermique,  soit  snscejilible  d’être  régénérée 
initefiniment  an  sein  de  la  liqueur,  ytar  le  fait  même  de  la  disso¬ 
ciation  :  or  celte  circonstance  se  présente  prc.sqnc  toujours  dans 
b“  )‘asdes  acides  monobasiques  {voy.  page  .ji)?). 

Nous  envisageons  ici  les  réactions  fondaineiilales  et  les  pré¬ 
visions  tltenni(|nes  corriistiondanles.  Si  l’on  examine  de  [dus  prè.s 
les  [ihétiomèiies,  on  recomiait  souvojit  rexistence  il’un  léger 
[larlage;  mais  ce  partage  scxjdiipie  à  son  tour  pai-  riidlneucc 
perturleitrice  cl  accessoire  due  à  la  format  ion  de  cerlaiiis  compo¬ 
sés  seroudaires,  tels  qui‘  les  sels  arides,  décomposaldes  en  grande 
[>arlie,  en  vertu  du  même  (irincipe,  par  l'eau,  (pii  en  laisse  pour- 
lanl  subsister  quehpies traces  dans  les  liqueurs  ([tagtJ  51)8). 

Kn  toute  rigueur  les  calculs  thermiques  (]ui  jirécisenl  le 
signe  de  la  léaclion  doivent  être  exécutés,  comme  ou  vient  de  le 
(lir(‘,  en  siq)posan(  tous  b's  corps  séparés  et  solides,  mais  pris 
dans  rétat  inènie  de  (ajinbinaison  (pi’ils  alfeelent  au  sein  du  dis¬ 
solvant;  qu’ils  y  soient  anliydres,  ou  qu’ils  forment  des  hydrates 
déliiiiseL  stables,  ou  bkm  encore  des  h wi rat  es  dissociés. 


1 


<>ü,s 
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A (léfiint  (le ret  (‘lal  solide,  rjiii  ti’esl  )ias  loiijonrs connu  ou  lliei- 
iiii(|uctiu'nt.  ii(Mini  pour  les  hydrales  scconthn l’es  des  acides,  on 
envisafïcm  les  acides  dissous;  mode  de  eoitiparaisoii  impariail 
(p,  mais  (pli  stiClil  eependanl,  loulcîs  les  fois  que  les  écarts 
Ihcriniipies  ne  sont  [las  li’és  [«diis.  (l’est  ainsi  que  dans  les  exem¬ 
ples  |M*écilés,  les  (liqdaccmenls  dé”‘ageiil  également  delaclialenr, 
soit  en  ralisence  du  dissolvant,  soit  en  sa  iiréseiicc.  Cela  arrive 
toiijoui’s,  quand  les  inégalités  llicrmiqncs  sont  considéraides;  mais 
il  pourrait  en  être  autrement, dans  ceiiains  cas  on  les  inégalités 
I  licianifpies  sont  faibles  et  susceplildes  d’être  compensées  pai'la 
didëi'enee  des  chaieui's  de  dissolution.  Ün  en  citera  plus  loin 
qncbpics  exemples  (déplacemciil  de  l’acide  acétique  par  l’aeidc 
tartriipic,  (pn  seront  discutés  do  plus  près  et  démontrés  égale¬ 
ment  confoi’incs  au  principe  général. 


§  i 


r4*nrtioiiN  tlv  pui'tiifîi' 


'I.  Jnsqu’ici  nous  avons  op[Kisé  les  uns  aux  antres  des  acides 
de  force  li'ès  inégale,  c’ost-à-dirc  donnant  lien  à  des  dégage¬ 
ments  do  chaleur  Ibrt  dilTérents  avec  les  bases;  surtout  quand  la 
formation  des  sels  est  rajqiorlée  à  l’étal  solide.  Mais  il  est  iii- 
lércssanl  de  comparer  aussi  l’action  l'éciproquc  des  acides  dont 
la  force  (leut  être  regardée  comme  égale. 

Acides  azotique  et  chlorhydrique.  —  Tels  semblent  être  les 
acides  clilorhydriipie  et  azoliipie.  En  effet,  information  de  lenr.s 
sols  alcalins,  comptée  depnis  les  acîides  gazeux,  dégage  à  peu 
jii'ès  la  même  quantité  de  chaleur  ; 

tIGl  gaz-|-  KHO-soIidft—  KCI  soliiic  +  11^0'^ gaz:  q-oHgi; 

AzO'dl  gaz  -P  KtlO'^  solide  =:  AzO''K  solide  -j-ll^O^gaz  :  +  38,0. 

Le  lliermomêtre  ne  saurait  plus  rien  indi([ncr  ici  de  certain. 
L’expéiâcncc  prouve  ecpoiidanl  <[u’il  y  a  partage;  car  si  l’on  dis¬ 
tille  lin  chlorure  avec  l’acidc  azoli([Uc,il  ]iasse  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  à  la  distillation,  et  récifn'ofpiemeni  :  cliacun  des  acides 
pouvant  être  déjdacé  par  un  exigés  suftisaiit  et  ('onvenahleiiienl 
renouvelé  de  l’acidc  antagoniste. 
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Ces  fi'siillals  [iic  paraissenl  s’ex]ili([iiei’  par  l’existence  dans  les 
lif|iieiirs  lie  plusieurs  hydrates  chlorliydriqucs et  azotiques:  com¬ 
posés  tels  que  riiytlralc  de  cliaquc  acide  renrcruiant  le  plus 
■;raiid  nombre  d’équivalents  d’eau  soit  en  partie  dissocié  en  eau 
et  hydrate  iiirévicur, 

•k- 

On  oppose  ainsi  deux  hydrates  chlorhydriques  (et  peut-être 
davantage)  et  deux  hydrates  azotiques  distincts,  et  il  est  laeilc  de 
roncevoir  entre  rcs  quatre  corps  un  jeu  d’équilibre,  tout  sem- 
l)lahlc  à  celui  qui  s’élahlirait  entre  deux  acides  dissous,  mais  sus¬ 
ceptibles  lie  l'ormer  chacun  avec  la  hase  un  sel  neutre  stalile  et  un 
std  acide  dissocié  par  l’eau  (1).  Les  phénomènes  prévus  pai’  col 
ordre  de  considérations  sont  conl'ormes  à  ceux  que  rexpérience 
ma  n  i  leste . 

;î.  Acides  (J ras.  —  Nous  observons  j^récisémeiit  nn  partage  de 
rette  natiirc,  du  à  la  rormatiou  des  sels  acides  cl  susceplihle 
d'èlrc  li'adnil  [)ar  le  lhermomèlrc,  dans  rétiulc  des  acides  gras 
.'^olnhles  dans  î’cavi. 

llap[)elons  d’abord  que  les  quantités  tic  chaleurs  ihigagées  par 
la  Idrniation  des  sels  gras  ne  dilTcrenl  guère  d’iin  acide  à  l’anlre. 

Dans  l'étal  solide,  on  a  [loiir  les  lorniiales  et  les  acétates: 


<îir. 


CUINaO'  :  + 
CqinaO*  ;  -1-  IK,5 
CqiCnO‘  :  +  r,,i 


G'IfKO*  :  +  21, U 
G'IL’NaO*  :  + 
CMPHaOO  +  15,2 
C'IPCuO':  4-  i,:î 


On  a  aussi,  raride  élaut  liipiide,  ainsi  que  l’eau  Ibrmée  en 
inènic  Icnqis  que  le  sel,  lors  de  la  réunion  entre  l’aeide  et  la  base 
hydratée  (NallO'):  lonnialc:  -|-  aeélalc:  -f-  Ibj-i;  buly- 
ratc:  18, ;î;  valérate  :  -{-  15,1). 

Les  acides  |n-0[>ioniqne,  butyrique,  valéi'ique  ne  jieiivent  en- 
ti'er  dans  eo  raleul  que  depuis  l’étal  liquide;  mais  la  rormalion 
ihcrmique  des  sels  qu’une  même  base  forme  avec  res  divers 
acides  dilVère  jieu.  Les  érarUs  thermiques  sont  faibli'S  et  suscep¬ 
tibles  |H>iir  la  plupart  il’ètrc  compensés  [wir  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  des  sels  acides;  soit  -|-  5, '2  |)Our  le  triaeélate  de  sonde. 


i  l)  Vom  aussi  les  déplaeeiiients  rêcîpiOÉiues  des  liyüracîdes,  pa^c 

ekrthelot.  —  Mtk*  cliiin,  ji.  - 


CIO  sïA'riort:  cüdüqui:. 

I.es  cai'aclèi'f's  tlieniiiqijes  des  sels  neulres  ()iie  formciil  ecs 
acides  ;  l’cxlslcncc  de  leurs  sels  acides,  en  çïrande  partie  disso¬ 
ciés  par  l’eau  ;  rétai  «nènie  de  découiposilion  parliellc  de  leurs 
sels  neiili'cs  dissous  et  résolus  par  là  en  sel  acide  eleti  hase  libre, 
ont  élé  ex|>osés  dans  le  livre  précédent  (liages  à  :254).  Ün  y 
(roiivera  égaleinenl  leurs  cludcurs  de  dilution,  ainsi  que  '-elles 
de  leurs  sels,  tous  pi*is  à  la  inèitie  tenipéralure. 

Je  vais  étudier  les  pliénoinèjiesde]iarlngc,eii  donnant  les  résttf- 
tals  observés  à  des  températures  voisines  de  H  degrés  et  à  peu  près 
identiques,  coiuiuo  îl  convient  dans  une  i-eciierche  si  délicate. 


r  Acidea  formique  et  acétique. 

C^HiNaO»  (1  ô.[.  =  l  lit.)  +  CMbO‘  (I  éq, 


Cat. 

=  i  lit.)  :  q-  0,08 
CdPiNaO»  (1  éq.  =  i  lit.)  Cni-(M  (l  imj.  =  t  lit.)  :  +  0,12 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  dégageincnl  de  clialcur.  Ce  dégage¬ 
ment  est  d’autant  [ilus  sîgnilicatil',  que  l’action  de  l'eau  seule  sur 
chac.un  desdeii.v  couples,  calculée  dans  riiypotiiésc  de  la  dilution 
de  chaque  corps  par  l’eau  tpii  dissout  son  antagonisle,  dégagerait 
seulenieul,  à  la  même  température  ;  -|- D,M3 (1,01  =“|-O,0i; 
au  lieu  de  4-  0,08  et  -f  (),li. 


(le  dégagemctil  de  chaleur  ne  .saurait  résuller  direclcmenl  du 
simple  déplacement  d’un  des  acities  par  raiilre,  cjiiel  ([uo  soit 
d’ailleurs  te  déplaceiueul;  allendii  que  les  deux  acides,  en  s’unis¬ 
sant  avec  la  sonde,  dégîtgenl  .sensîhlemeul  la  même  qnantilé  tic 
elialeur  (13, .j8  et  13, .^3).  Mais  il  s’ex]dif[iic  par  la  Ibrmalioii  des 
sels  acides,  tels  que  le  i'ormiale  acide  de  sonde  et  racélale  acide 
de  sonde  :  lesf|nels  doivent  résulter  delà  mise  en  liberté  d’tiue 
[lorlion  de  cbnijuc  acide  par  l’acidc  antagouisîe. 

Pour  vé  ri  lier  celle  inicrprétalion,  j'ai  l’ait  agir  sur  le  l'ormialc 
(le  soude  nn  acide  minéral  monobasitjuc,  incapalde  de  donner 
naissance  pour  son  propre  coiiqylc  à  un  sel  acide,  je  veux  dire 
1 


nu 


NaCl  (1  éq.  —  I  lit.)  +  (1  éq.  =  2  lit.):  +  0,02 

(’.^HNaO*  (j  éq.  ^  i  1:1.)  +  IICI  (1  éq.  =  2  lit.)  :  4  0,00 


Le  premier  ehifTre,  qui  est  de  l’ordre  des  crreui‘s  d’c.x|>éricncc>, 
représente  simplement  les  chaleurs  de  dilution;  tiuidis  que  le 


liKi*IACEMI-:.XTS  IlKCd'IÏOnCKS  DES  AEfDES  EN  GÉNÉlîAL.  OU 

si'f'ojnl  chiflVc  exprime  un  déplaceincru  total,  ou  scnsihlcmenl, 
(le  l’acide  formiiiue  par  l’acide  cldorliydrirpic.  Coulorméiiieut 
à  MOS  prévisions,  la  l'onnalioii  des  sels  acides  n’iiilervient  donc 
]ias  ici  <riniü  matiièrc  aipn-êciahle  :  e’csl-â-dire  que  la  base  ne 
s(‘  |>arla^e  pas  tiotableineut  entre  les  acides  Ibnniquc  et  chior- 
liydri([ne;  tandis  qu’elle  sc  |»arlajïe  au  contraire  entre  les  deux 
arides  acéti<pto  et  Ibriniqiie. 

Un  partajic  analogue  va  devenir  plus  évîilent  pour  les  acides 
j^ras  plus  élevés,  à  cause  de  la  dilféience  dans  la  chaleur  de  t’or- 
niation  de  leui'S  si'ls  alcalins. 


-)» 


Acides  formique  et  hnl>/rique. 

G^Il'NaO*  (1  ét|.  =  i  Ih.)  +  C-fl-O'  (I  éq.  =  i  lit.)  : 

C^li  i\aO‘  (I  éq.  -  i  lit.)  +  C*)l*'0*  (!  éq.  =  i  lit.)  :  + 


fGâ.l 


D’après  ces  tioinbres,  il  scrnhlc,  à  première  vue,  que  l’acide 
rortnique  soit  sausat’tion  sur  le  hulyrate  de  soude;  tandis  <[ue 
l’acide  butyrique  décomposerait  au  contraii’e cutièreincnt  le  t’or- 
iniate  do  soude.  Mais  celte  conclusion  n’est  pas  exacte,  parce 
(pi’ellt)  né"li^edcux  circonstances iniiiortantes,  à  savoir,  le  déra- 
li'einen!  de  chaleur  que  pi'oduit  la  dilution  du  hulyrate  de  soude 
cui)d(ïyé  par  sou  volume  d’eau,  soit  -j-  t),  I  4  (voy.  page  i^4D);  cl 
celle  de  l’acide  butyrique  employé,  soit  -1-  D,08;  le  tdriuiate  de 
soude  cl  l’aride  l'ormiepie  ne  donnent  lieu,  de  leur  côle,  (ju’à 
des  clïels  négligeables. 

Ku  tenant  (auii[)lr  île  ces  circonstances,  on  voit  (ju’il  y  a  en 
réalité  [lartage  dans  les  deux  cas. 

Analysons  de  [il ns  près  les  phénomènes.  Quand  l’acide  huly- 
riqiic  réagit  sur  le  Ibmiiate  de  soude  eu  dé|)iaçant  une  proj)Or- 
liüii  æ  de  cet  acide,  la  chaleur  dégagée  est  duc  à  deux  cau-ses^ 
sîivoir  : 

i“  La  sulnslitulioii  partielle  d’uu  acide  à  rautre,  ce  qui 


dégage  : 


(q.  13,13:2  _  13,38  =  q-  n,2i)  a‘. 


‘i"  La  ronuation  de  deux  sels  îirides,  ce  qui  tlégage  une  qiiau- 
tilé  de  chaleur  comprise  enire  les  limites  +  et  d-  0,(JU, 
d’après  les  nomhrcs  de  la  page 


fil  “2 
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L’iiypolhèsc  d’un  pEirtagc  pur  moitié  l'époiidraiL  à 

(+û,lâ  +  0,!l)  =  +  û,23, 


ce  fjui  concorde  sensiblemont  avec  le  nombre  oiiservé  -4-  0,fî4. 

J’ai  cru  utile  de  donner  ce  calcul  dans  toute  son  cxactiludc; 
mais  je  me  hâte  d’ajoutei-  que  les  nombres  observés  ne  sont  pas 
assez  précis  potir  autoriser  un  calcul  si  l’ipoui'cux.  Je  me  borne 
à  en  conclure  rexistence  du  partage  de  la  base  entre  les  doux 
acides.  Voici  la  contre-épreuve. 

[léciproipicmenl,  l’acide  l'onnique,  déplaçant  en  partie  l’acide 
butyrique  uni  à  la  soude,  donne  lieu  à  deux  elTcts  tberiniques con¬ 
traires,  savoir  :  la  substitution  partielle  d’un  acide  à  l’autre 
( —  0,M  Jî),  et  la  formation  des  sels  acides  (comprise  entre 
0,16  et  -}-  0,06).  L’hypotbèse  d’un  pai’lagepar  moitié  répon- 

i 

lI  * 

-0,12  +  0,11  =-0,ÛI, 


qui  ne  s’éloi|ine  fïuere  de  0,00  trouvé  pai'  cxjiérience. 

La  discussion  qui  précède  est  si  délicate,  qu’il  rn’a  [tarii  bon 
d’en  apj)iiycr  les  conclusions  [)ard’auti'es expériences,  lii'écs  :  les 
unes  de  la  réaction  d’un  acide  monobasiqiie  (|ui  ne  f'oiavie  pas 
)le  sels  acides,  tel  ([uc  l’acide  cidoi-hydriqnc  agissant  sui'  les  for- 
uiiatcs  et  sur  les  butyrates;  les  autres  de  la  réaclion  de  plusieurs 
fractions  succcssive.s  d’un  acide  gras  sur  le  sel  de  l’autre  acide 


gras. 


La  réaction  de  l’acide  cldorhydriquc  sur  le  Ibrmiale  de  soude 
a  été  dotwiée  plus  haut  (])age  610)  :  on  a  vu  qu’elle  rcpoiicl  à  un 
déplacement  sensiblement  total.  Voici  la  réaction  de  l'acide 
cblorbydriijuc  sur  le  bulyrate  de  .soude  ; 

NïiCI  (1  cig  fi  lit.)  -j-  (  I  t*i|-  2  lit.) .... .  -|“  0, 1 ü 

r.«ll'NaO‘  (I  éq.  =  8  lit.)  +  HCl  (1  éq.  =  “2  lil.).. .  +  0,50 

Le  premier  cbillVe  répond  .simplement  à  la  cbalcui’  de  dilu¬ 
tion  de  l’acide  butyrique,  -|-  0,18;  et  le  second  à  un  déplace- 
meiil  sensiblement  total  :  -j-  0,.i0  -|~  0,18  =  -j-  0,57. 

Ces  faits  viennent  donc  à  l’appui  du  rôle  que  j’attribue  aux 


sels  acides,  dans  le 


rccipr 


:;s  gras. 
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Voici  ijiaitilenanl.  l’éliule  de  la  réaction  fracüonnée  de  racidc 
ronni(|Me  siii’  le  Imlyi’Ute  <le  soude,  latiuclle  IbiiriiiL  des  résullals 
très  caraelérisliqucs  : 

C»llL\:iO‘  (1  (iq.  =  ^  lil.)  —  i  C-H'^o*  (I  éq.  =  2  lit.)  ;  +  0,06  ■ 

Ou  ajoute  au  méiaiigc  :  (I  éij.  =  2  lit.)  :  —  0,06  ;  0,00 


l'uis  encore 


»  -1  V  « 


J 


C^ll^Û'  (1  éq.  =  2  lit.)  ;  +  0,00 


Le  ])retnier  sixième  d’acide  l‘ormif]nc  dé<>a^c  do  la  ctialoiii' 
+  l),Ü0;  parce  tfu’il  déplace  une  jii'oporliou  presque  équivalenle 
tracidc  butyrique,  loqtiel  s’unit  avec  l’excès  du  bu ty rate  neuli’e 
pour  constituer  unbutyralc  acide.  La  substitution  absorbe  de  la 
chaleur  ( —  0,0i-,  si  on  la  su[)[)o.sc  totale),  tandis  que  la  Ibrma- 
«ion  du  sel  acide  en  dé-ïajie  (+  (Lhi  environ);  la  diHérencc 
entre  les  deux  nombres  +  tl, H  —  U,<)4  =  +  0,ü8  concorde 
sensiblement  avec  le  cbilTre  oljservé  + 

La  l'éaclîoii  |)res([iic  lolalc  de  la  pcîilc  quantité  d’aeîde  Ibr- 
iniqne  ajoiilé  est  une  eonsé([Ucnee  de  ce  [uincifte  ^iénéral 
(voY.  paj;es  80,  :25i),  à  savoir,  <pic  :  ilam  les  jiarlayes^  t' action 
est  j/roporiionnelle  à  la  plus  pefile  des  masses  mises  en  présence. 

.Vjoulons  inainicnant  un  nouveau  tiers  il’etpiivalent  d’acide 
rorini((ne  :  le  déplaceineni  partiel  de  l’acide  butyritpie  coiilimic 
à  .'i’eflbetuer,  avec  une  alcsoiqilion  de  clialcur  qtic  ne  compense 
jdiis  la  fbrmalion  dit  sel  acide,  pres([ue  accomplie  dès  le  début. 
iVesl  ce  que  moiilri'  la  deuxième  expérience  ( — O,0(i). 

Si  Tou  jioursuil  l’addilion  d’acide  l‘ormi(iiie  au  delà  de  ce  terme, 
les  deux  acides  .se  li  ouvant  eu  [vroporlioti  équivalente,  l’aelioii 
eliimiqiie  cesse  d’èlre  propoi’tiounclle  au  poi<ls  de  l'acide  tbr- 
jiiiquc;  e’esl -à-dire  que  la  nouvelle  quaiilité  d’acide  butyi'i<(ue 
dr-placé  devient  de  plus  eu  plus  l'aible,  cl  tpie  rabsorjitioii  de 
«•lialcur  corresitondatile  sc  Irouve  comitcnséc  par  ta  chaleur 
dé"‘aiîée  en  raison  de  la  dilution  du  Imtvratc  de  soude  sub- 
sislanl  :  c’est  i‘e  ([iie  monti’e  la  troisième  expérience  (-f-  0,00), 
On  voit  par  là  que  l’élude  détaillée  de  la  réaeliott  conlirme  la 
conclusion  lii'ée  du  résultat  total  que  j’ai  discuté  d’abord. 

Ces  coiichisions  sont  en  outre  coiToborées  par  réludc  des 
réactions  l'oui-iiies  [lar  les  autres  acides. 


STATKJUE  ClllMtOl-E. 


Glt 


.'î“  Acides  fonnit^fue  et  vnlérianiqtie. 

J’ai  étudié  siii'tout  l’action  de  ([uanlités  successives  d’acidc 
fonniqiic  sur  le  valératc  de  soude  : 

E'oiPXâO*  (1  êq.  ^  ï!  lit.)  +  '  CMI-îO*  (1  t^q.  =  2  lit.)  :  +  O.Üi 
Ou  ajoute  au  mélange  :  jC^lW  (l  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,2i 

Le  premier  nombre  représente  la  somme  de  deux  cirets  :  suIj- 
stitution  partielle  de  l’acide  rormifpte  à  l’acide  va!érH|uCj  ce  (pii 
absorbe  une  quantité  de  clialeur  (-}-  1-1,38 — •13,11(1= — (J,52)j;; 
et  Ibnuation  de  valérule  îicide,  ce  qui  dégage  de  la  cbalcnr,  en 
proportion  plus  forte  t[uc  la  substitution  n’en  absorbe. 

Mais  l’elTet  de  celle  formalion  se  fail  surtonl  .sentir  lors  de 
la  première  addition;  ensuite  l’cflel  principal  est  la  snltslitulion 
de  l’acide  forniique  a  l’acidc  valéritpie,  et  l’altsorplion  de  cba- 
lenr  corrélative. 

Cejtendaiit  il  y  a  toujours  partage.  Kn  ell'el,  l’addition  d’tînc 
petite  quantité  d’acide  valéritpie  au  l’orniiale  de  sonde  dégagi* 
aussi  de  la  cbalcur,  en  raison  de  la  subslitution  des  acide.';, 
joinle  à  la  formation  des  sels  acides  ; 

C*ilNaO‘  (I  éq.  =  2  lit.)  +  ICoiti^O'  {I  éq.  =  5  lit.):  +  0,2!. 

.  A’  Acides  acéliqite  et  hutt/rifjiie. 

0|)érons  d’abord  à  équivalents  égaux. 

t:«ll'.NaO'  (1  êq.  =  8  lit.)  +  C‘11‘0'  (1  éq.  =  -i-  lit.)  :  +  0,00 
CMl^’.N'aO*  (I  éq.  =  8  lit.)  -f  E^IISO*  ()  éq.  =  t  Ht.)  :  +  0,-i0 

D’après  ces  deux  notiibres,  et  en  tenant  r:omple  de  la 
chaleur  dégagée  j  ar  la  dilution  simple  des  deux  couples  cni- 
plnyés  (-j-  0/1 4  et  +  0,(18),  on  voit  tpi’ il  y  a  partage  tlaiis  les 
dettx  cas,  avec  substitulioii  parlicllc  d’un  acide  à  raiilre  (H  l'or- 
rnation  de  sels  acides  :  l’acide  butyrique  [irendrait  un  |>cu  ]tlus 
de  moitié  de  la  base. 

I.a  réaction  d’un  quart  d’équivalent  d’acide  acéli([nc  sur  b* 
1)11  ly  raie  de  soude  corrobore  celle  ojtininn;  car  elle  donne  lien 
à  un  dégagement  de  chaleur,  la  formalion  du  bn (vraie  aridi* 


I)K placements  HÉCIPnOOTES  DES  ACIDES  EN  GÉNÉUAl. 

«léga^cant  plus  de  chaleur  que  le  déplacement  [uirl 
biitvrique  n’en  alisorbe  : 

C^IPNaO'  (I  éq.  ~  I  lit.)  4-  “CMPO^  (I  éq.  =  -i  lit.)  +  Û,Ü8. 

5"  Acides  acéüqnc  et  mtérianique. 

C‘«ll“NaO‘  (l  =2  lit.)  +  fC‘lPO‘  (1  éii-  =  2  lit.)  :  +  0,01 
Ou  ajoute  au  mêlaiigpe  ;  (DIPÜ‘(1  êq,  : 

C'^IP’.NaO*  (1  éq.  =  i  lit.)  +  C‘  IP  O*  {I  «q.  = 

CAlPNaO*  (I  éq.  =  i  lit.)  4-  C"'II‘'>0*  (1  éc[.  r 


2  lit.)  :  — 

5  lit.)  ;  4-  t),l)0 
5  lit.)  :  4-  O, Kl 


Les  Irois  pi'enjief,s  chiffres  moiilrcnl ortrore  une  lois  la  succes- 
sion»  avec  inversion  de  signe,  des  mêmes  clïêls  tlicrniifjiies,  que 
j’ai  déjà  signalés  pour  les  autres  couples  acides.  Ces  clfels  son! 
atlribiiahles  ;  le  premier,  à  une  subslitiilion  partielle,  la(|ueilo 
absorbe  tie  la  clialeur  (lo,3.4 — 1.4,118  =  —  0,(15)  x,  at-comjta- 
gnéc  de  la  formation  pré[)ondét’antc  des  sels  acides,  laquelle 
thîgage  de  la  chaleur.  Le  second  ell'el  est  dù  à  une  subslituliou 
plus  avancée;  ledertiier,  à  la  réunion  de  ces  efîcts  avec  la  dilu- 
lion  du  valéralc  noti  décomposé. 

Enlin,  l’atdion  de  l’acide  valéritpio  sur  racélatc  de  .soude 
manifcsle  la  somme  de  trois  clîets  lhcrini([ues,  tous  de  même 
sens,  savoir  ;  la  snbstilution  [larliclle  île  Tacide  valérique  à 
l’acide  acéliiiue;  la  formalitm  des  sels  acides,  et  la  dilution  tlu 
valérale  non  décomjtosé  ;  l’acide  valérique  paraît  reinjiorler 
dans  le  partage  de  la  base. 

L’acide  valériipie  {tailage  également  la  baryte  avec  racide 
acétique  : 

COPUaO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  4-  A  f;ioii!oo‘  (1  équiy.  —  5  Ut.)  :  4-  0,2i, 

(P  Aeûles  butyrique  et  valêrianiiiue. 

C'oiP.VaU*  (l  équiv.  =  10  lit.)  4-  C«ll"0‘  (1  éi|uiv.  ^  Ti  lit.)  r  4-  0,27 
LXa0‘  (1  équiv.  =  10  lit.)  4-  C‘“II'''0'  (1  é<iuiv.  =  5  lit.)  :  4-  0,51) 


Ces  deux  nombres  remporlenl  de  beaucott()  sur  les  clialeurs 
de  dilution  possibles  (4-  0,1  4  cL4-0,l(>  environ)  :  ce  i[iiî  met  en 
évidence  la  formai  ion  des  sets  acides.  Quanl  à  la  subslilution 
pi'0[n'emcnl  dile,  elle  doit  absorber  de  ta  cbaleur  dans  le  pre- 


4 


GIG 


STAÏMJUfc;  ClllMJOl’E. 


mier  coiijilc  el  en  ilé{j;a}4ei*  dans  le  second  ;  ce  qui  explique  Tiné- 
palilé  des  ciiifTces  obseivés.  D’après  eenx-cij  il  semble  que 
l’acide  valériquc  l’emporlcrail  dans  le  partage. 

ba  conclusion  généi-ale  qui  se  dégîige  de  celle  discussion, 
c’est  le  déplaceineiiL  récijiroque  des  acides  gras  dans  leurs  sels. 

riésuinons  les  résultats  obtenus,  alin  d’en  montrer  l’encbaîne- 
nicnl.  l.c  déplacement  est  surtout  net,  lorsqu’on  fait  agii-  sur 
le  sel  neutre  d’un  acide  gras  une  petite  (pjanlité,  un  sixième 
d’équivalent  par  exenijile,  de  l’acide  aEilagoniste;  dans  ces  condi¬ 
tions,  il  y  a  toujours  dégagement  dccbalcnr,  précisément  comme 
si  l’on  ajoutait  à  un  sel  neutre  une  petite  quantité  de  l’acide 
qu’il  renferme  déjà.  Un  tel  dégagemetii  de  chaleur  est  dû  à  deux 
actions,  tantôt  de  même  signe,  tantôt  de  signe  coiUrairc,  savoir  : 
le  déjîlacement  de  l’un  des  acides  par  l’antre,  proportionnelle¬ 
ment  à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence;  cl  la  forma- 
lioti  simultanée  d’un  .sel  acide  par  l’acide  déplacé,  qui  réagit  sur 
l’excès  de  son  sel  neutre. 

Ces  deux  actions  sont  de  même  signe,  lorsqu’on  fait  agir  une 
faible  dose  d’acide  valérique  ou  butyrique  sur  le  formiate  ou 
sur  racétatc;  circonstance  dans  laquelle  on  observe,  en  effet, 
le  maxiimini  de  clialeur  dégagée, 

Klles  sont  de  signe  contraire  dans  les  déplacements  inverses: 
circouslancc  dans  laquelle  la  formation  d’une  petite  dose  de 
sel  acide  dégage  plus  de  clialeur  que  le  «léplaccmenl  d’une 
petite  fraction  d’un  acide  par  l’autre. 

Enfin,  dans  le  cas  des  formiates  opposés  à  l’acide  acéîtiqui*. 
on  des  acétates  opposés  à  l’acide  formique,  le  déplacement 
,  réciproque  ne  produit  pas  d’eiïel  thermique  sensilde,  el  tout) 
SC  réduit  à  la  clialeur  dégagée  par  la  fonnalioii  du  sel  aride, 
laquelle  surpasse  d’ailleurs  de  beaucoup  les  efl'ets  que  produi¬ 
rait  l’addition  d’un  même  volume  d’eau  pure. 

\  oiià  ce  qui  an'ive  loi'squ’on  ajoute  une  [>etile  quantité  d’niii 
acide  gras  à  la  dissolution  du  sel  neutre  d’un  autre  acide  gras. 
Si  ron'accroît  la  dose  de  l’aciile additionnel,  le  déplacement  con- 
liuue  encore  à  se  faire,  quoique  en  proportion  décroissante, 
mais  la  formation  ultérieure  du  sel  acide  (ou  des  sels  acides) 
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cesHr  tl’clrc  iijtpt'L’ciîililc,  o<niiiiJC  il  fùsulte  dci?  laiU  exjioscs  [tiiiï; 
liaul;  [Kir  sniJe,  l'rflot  (licniiiquc  se  réiliiit  à  pe»  ]irès  enlièru- 
iiirnt  au  <lê|)|ju*einenl  réelproque.  il  douiie  iiueessaircinetit  lieu 
à  un  (i(''!ia"eiiieul  de  clialeui*,  (juellc  que  soil  la  ]iro[)Oi‘lioii  de 
rac  ide  aildilionnel,  dans  le  eas  <iù  l’on  Iraile  un  ibianiale  ou  un 
:u‘élale  par  l’aeido  hulyriqne  ou  valérique. 

Mais,  dans  les  oas  où  l’on  oppose  nn  bulynüc  on  un  valérale 
à  des  dose?  croissantes  d’acidc  roi'iuiipie  ou  acéiiqiie,  plusieurs 
etlels  se  succèdent,  de  siiiiie  ('onirairi',  savoir  : 

r  Le  déplaceinenl  partiel,  (pti  donne  lieu  à  une  a!)Sor]dion 
de  elialeur,  avec  foiiiial ion  pi‘0[)0rliünnelle  de  sel  acide, 
la([Uülk’,  de  son  côté,  déi^aiïe  delà  elialeur;  léactions  dont  la 
soinnic  est  un  dénajïeinent  de  elialeur. 

'i'’  Un  nouveau  déjilaceiueiit,  dans  letptei  la  ronualion  du  sel 
acide  n’esl  presque  [dns  sensible,  et  dont  l’cIVet  tbennique 
[irineifial  est  dès  lors  une  absorption  de  elialeur  (voy.  dans  les 
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aux  précédents  :  valéixilc  de  soude  “f"  “h  ■>  ncîde  tbr- 

iniiine;  bulyratc  de  soude  -f-  .  ^  acide  i‘oriui(|ue,  etc.). 

.''S'  Le  partajie  de  la  hase  entre  les  deux  acides  ne  clianjic  [dus 
ensuite  f[ue  Icntcuuuit,  quand  la  [iroportion  relative  des  deux 
acides  a[q)roidic  de  réîialilé.  I*ar  suite,  le  dernier  [diénomène 
résulte  do  la  com|icnsation  des  deux  eiï'els  conti  aires  :  le  dépla- 
ccmenl ,  lef[uel  absorbe  de  la  chaleur,  et  l’aiUion  de  l’eau  (i[ui 
dissolvait  l’acide  addilionnel)  sur  le  sel  };ras  contenu  dans  la 
llijiieur,  action  ijiii  ilépi^c  de  la  elialeur.  En  raison  de  celte 
coj!i[)en?aliün,  le  dernier  ell'ct  llieriiiirpie  est  seustbieuieut  nul, 
cl  il  eu  est  de  iiièine  de  l’eiïct  total,  qui  résulte  de  la  soiniiie 
de  ces  trois  phénomènes  siiccessir?. 

t’.ette  analyse  mitinlieuse  des  elVets  [iroduits  [lar  l’aetion  réci- 
[u'oque  des  di'iix  acides  itras,  ojqiosés  à  close  pradnclleiiient 
croissante,  était  iudis[K',‘nsable  [lonr  rendre  conqtte  des  varia¬ 
tions  singulières  oliservées  dans  le  si"iie  de  la  elialeur  iléjiajtée; 
elle  iiiontre  qu'il  y  a  dans  tous  les  cas  [lartage,  et  ([lud  eu  est  le 
méeanistne,  Unant  à  la  jiiaqiorlioii  relative  de  ce  [(arlane,  les 
nonibrcs  observés  sont  lro[c  l'aibles  pour  [)erinctlj*e  un  caleul 
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bien  pi‘écis;  niais  elle  ne  iianaît  pas  éloignée  il’iin  parliijïe  éjial, 
saur({neb[ue  prépoïKiérancc  à  l’avantage  des  acides  butyrique  cl 
valéi'ifpie  ;  sans  doute  ]iai’çc  (juc  leurs  sels  acides  sont  les  plus 
stables  en  présence  de  l’eau. 

Ainsi,  toutes  cos  evpérieuces  lournissenl  des  indications  eoii- 
cordantes,  et  qu’il  me  paraît  légitime  d’interpréter  par  le  |)ar- 
tage  de  la  base  entre  les  deux  acides  gras  rnis  en  iirésctirc, 
joint  iivec  la  rormation  des  sels  acides.  Cette  môme  ronuation  des 
sels  acides,  sels  ronnés  par  un  setd  acide,  et  ([uelquerois  aussi 
par  les  deux  acides  unis  dans  un  inciiic  composé,  est  bien  jdiis 
nette  en  rabscncc  de  l’eau;  elle  me  paraît  rendic  compte  dc.s 
déplacements  d’acide  t’onniquo  pîtr  l’acide  acétique  dans  les  lor- 
miates  anhydres,  signalés  par  les  expériences  de  M.  I.escreui'. 

Kn  présence  de  l’eau  comme  en  son  absence,  la  Ibrmalion  des 
sels  acides  règle  le  pbénomciic,  (larcc  qn’cdlo  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  clialcur  tjui  l’cmpoide  sur  toutes  les  auli-es  réac¬ 
tions;  c’est  ce  que  montre  le  calcul  de  leur  rormation  rapportée 
à  l’étal  solide  (voy.  t.  I",  p.  30(1;  et  t.  Il,  j).  58i).  L’explication 
des  faits  observés  est  donc  précisémciil  la  même  que  [lour  les 
déplacements  li’acide  sulfnricpie  dans  les  siiil'ales  alcalins  pai' 
les  acides  cblorliydrique  cl  azotique;  ce  déplacement  ayant  lieu 
en  Tabsence  (le  l’eau  comme  en  sa  présence,  et  pour  les  mêmes 
motifs  tliermi([iies  (voy.  page  584). 

Dans  le  cas  des  sels  gras  acides,  comme  dans  celui  des  Insul- 
l'ates,  il  convient  de  Icnir  comple  de  l’état  de  décomposition 
partielle  des  sels  acides.  Si  les  sels  acides  formés  par  les  acides 
gras  élaient  absolnmenl  stables,  soit  en  présence  de  l’eau,  soit 
sous  riiiflucnce  de  la  distillation,  leur  Ibrniation  s’accomplirait 
iiilégralemcnl  dans  tous  les  cas,  et  le  partage  de  la  base  aurait 
lieu  préciséjnenl  dans  des  rajqmrls  éipiivaleiils  lies  simples  et 
invariables.  MaisMcs  sels  gras  acides,  aussi  liien  (jiic  les  bisul¬ 
fates,  et  même  à  un  degré  jiîus  avancé,  subissent  de  la  part  de 
l’eau  qui  les  dissout,  ou  de  la  chaleur  qui  les  dissocie  à  l'étal 
anhydre,  une  décomposition  partielle.  Or  les  sels  acides,  comme 
tous  les  autres  conijtosés,  ne  sauraient  intervenir  au  sein  des 
réactions  qii’cn  raison  de  la  [irojiorlion  l'écllc  de  ces  sels  qui 
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csl  SDMrojitilile  (ie  snlisislei-,  diuis  les  comlilîons  vanal)lcs  de 
rexpérience.  Ih;  là  n'sulleiil  des  fM[nilil)rcs  inuKiples,  doiil 
je  viens  de  signaler  le  jirincipc.  Ce  sont  ees  mêmes  eqiiililires, 
modifiés  ]tar  la  leiiipérahirc  et  par  la  tonnation  de  eerlaitis 
livdi’ales  acides  délinis,  comme  dans  les  dé]ilacemciils  céci- 
proqiies  des  liydcaiddcs  (pajïc  5^5),  iiiii  j'èfïlcrit  les  déplace- 
njents  n'cijn'oqiies  des  acides  ^n‘as  par  disliilalioii. 

4.  Le  déplacement  de  Vacide  lienzoïque  }iar  rneide  ((cétlque 
dans  les  heiizoates  dissous  s’opère  en  vertu  des  mêmes  |>rin- 
cipes;  caries  cliatciirs  de  rormation  des  benzoales  et  des  acétates 
sont  sensihlement  les  mêmes  : 


C'MFNyO*  :  +  fT.f 
CO[l-‘Cuüi  :  -j-  8/2 


CMHiOi  :-p:2l,9 
(/IPNaO*  :  +  18, ;i 
C'H^CiiO'  :  +  Dl,(i 


Ici  eiicoi’e  la  l'ormation  des  IjenzoaltiS  acides  et  des  acétates 
acides  détermine  le  [tartaî^e,  suivant  les  mêmes  princifies  (iiie 
pour  les  acides  cras.  Mais  si  la  liqueur  n’est  [tas  trèsélendne, 
ce  partaj^c  tine  lois  commencé,  l’acide  bcnzonpie  s’élimine  par 
insolnhililc,  et  la  réaction  première  [jeiiL  recommencer  jnsqn’à 
é-pnisemcnl,  en  vertu  du  mécanisme  dévelo[qié  à  la  paj^e  GO.'L 
Deit.f'  acides  faUdes.  —  Soit  par  exemple  Tacidc  cyanliy- 
driipie,  e(  l’îicide  [dténique  :  la  lliéorie  montre  (pi’Üs  doivent  se 
parlajier  la  hase,  en  raison  du  dcgi’é  de  décoriqtosilion  jiropre 
aux  pliénafcs  et  aux  cyanures  dissous,  cnvisa[iés  séparément. 


EyK  (  I  =  i  lii. )  4-  (:oi[60i  (  1  êfj.  =  -2  li! .}  :  +  I , i  )  N  —  N,  ^  1,85 
Cni’-KO^d  éip  =  iiil.)4-  Cyii  (Iê.|.  =3  lit.):  — :{,it  i  Calculé  :  i,8 

Il  y  a  doue  partas‘0  cH'cctif,  à  peu  près  suivant  les  ra})ports  2 :  5. 
.\insi,  deux  acides  l'ai  blés  opposés  l’un  à  l’autre  se  part  aj^ent 
la  base,  le  parta}>e  étant  répîé  [lar  l’étal  de  décom|)osit!on  par¬ 
tielle  des  deux  sels  dissous,  Icipiel  ilépcnd  à  la  l’ois  de  la  pi'o- 
jiortion  d’eau  et  de  celle  de  l’acide  corresi>ondanl.  Lorsqu’on 
m<*t  un  sel  d’un  tel  acide  en  présence  d’un  acide  anlaponisle,  sa 
décomjiosilion  par  l’eau  sc  rejiroduit,  à  mesure  que  la  dose  de 
la  Ijase  libre  existante  dans  la  liqueur  est  saturée  par  l’aulre 
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iiciile,  cl  cela  jus(jii’à  ce  f(u’il  y  ail  cqnilil>rc  enlrc  les  doux  sels 
cl  Tea»  qui  les  dissout. 


^  t>.  —  oiiv  iicrlfte» 

:  clè|i1aociii4t^nt  total. 

1.  [Examinons  jnaiutenanl  les  réactions  produites  par  les  aci¬ 
des  polyliasiqucs.  Ici  les  onetssont  plus  co ni pliqiie''s,  parce  que  cos 
acides  fonucnl  avec  une  mêiuc  liase  plusieurs  combinaisons  sta¬ 
bles,  lesquelles  subsistent  en  présence  de  l’oau,  tout  en  éprouvant 
parfois  une  décoruposiîion  partielle.  Tels  sont  les siill'ates neutres, 
stables  on  présence  de  l’eau,  et  les  bisulfates,  en  pai'tic  dissociés 

en  sulfates  neutres  et  acide  libre  ;  les  oxalatcs  neutres  et  les  bioxa- 

■ 

lalos;  les  salicyluLes  neutres,  qui  sont  stables,  cl  les  salicylates 
basi(pies,  qui  sont  dissociés  partiellement  en  base  libre  el  sali- 
cylalcs  neutres;  les  bicarbonates,  qui  manifestent  une  cei'laine 
lendanee  à  se  séparer  en  carbonates  neutres,  eau  el  acide  carbo¬ 
nique,  soit  dissous,  soit  'jazeux;  el  les  carbonates  ordinaires,  qui 
tendent  au  coiKraire  à  [)roduii’c  sous  rinfluence  de  l’eau  un  bîcar- 
i)onate  et  une  ba.se  liltrc  ;  de  mêine  les  su Iflivd rates  et  les  sullu  res' 
be  mémo  les  idiospliates  nionobasiques  sont  séparés  en  parlie 
[)ar  l’eau  en  phosphates  l)a.si(|uc  el  acides;  tandis  que  les  plios- 
|dialcs  Iribasiques  reproduisent  nue  certaine  dose  tie  base  libre 
et  de  phosphates  bibasiqiics  :  les  pliosjihates  lubasiques  eux- 
nicrnes  n’étant  pas  exempts  de  cpielquo  tendance  à  un  dédouble- 
inenl  analogue;  etc.,  elc. 

Ces  laits  étant  supposés  connus,  je  vais  exposer  le.s  etfets 
observés  en  mettant  en  conllil  un  acide  bibasique  et  un  acide 
monobasique  vis-à-vis  d’une  même  base  alcaline;  puis  je  com¬ 
parerai  ces  ciïels  avec  les  prévisions  théoriques.  Les  résultats 
sont  très  divers: 

1’  Tantôt  l’acide  bibasique  est  déplacé  d’une  manière  éejuiva- 
Icnle  par  l’acide  uionobasi<iue  (acide  azoti((ue  ou  chlorliydrique 
el  boiate.s  ou  carbonates);  ce  déplacement  doiinani  lieu  dans  les 
dissolutions,  aussi  bien  qu’en  rabseucc  de  l'eau,  à  un  déiïage- 
inonl  de  clin  leur. 
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•'2’'  Tan  lot  c'cst  l’acido  hibasi(|nc  qui  <1  ('place  entièrement  ou 
sensiblement  l’acide  monoliasifiue,  avec  (légar^einent  de  chalour 
(acide  suiliirîquc  et  acétates)  ;  on  avec  ahsorplion  de  clialeur 
(acide  tartriqiie  et  acétates),  (Jans  les  dissolutions;  mais  toujours 
avec  df'gageirumt  de  cltaleur,  en  l’absence  du  dissolvant. 

:î"  'rant(:)t  enfin  il  va  partage  notable  de  la  base  entre  les  deu.x 
acides;  partage  variable  avec  les  proportions  l  elatives  des  coi'ps 
mis  ('Il  |tréseiice  dans  les  dissolutions,  et  <|ni  [icnt  donner  lieu, 
soit  à  un  dégagement,  soit  à  une  (fbsorpllon  de  clialeur  (ac-ide 
clilorliydriqiu'  ou  azobipie  et  suUates  ou  oxalales). 

Nous  niontrcroiis  (jne  Ions  ces  phénomènes,  en  a]q)areni;c  con- 
iradictoiri's,  peuvent  être  exidifjués  et  prévus,  si  l’on  connaît  d’a¬ 
vance  l('s  propriétés  dosconqiosants  dc^  chaque  système,  envisagés 
isolément  :  spécialement  la  formation  thermirpie  des  sels  acides 
et  leur  dt^gré  de  stabilité,  à  Fétat  anhydre  ou  dissous. 

d,  (’onmuincons  pai*  l’étude  dos  ('a.s  où  il  y  a  déplacemcul. 
total.  Ce  déplacement  .se  munitésle,  loi’stju’on  opposij  un  acide 
fort  au  sel  d’un  acide  faible  ;  la  chaleur  dégagée  démontre  alors  te 
déplac('inent  total  dans  un  sens,  la  nullité  d'action  dans  Tautre 
sens, Quant  à  rexplicatiori,  elle  résulte  de  la  jirépondérauce  tber- 
mi(pie  de  l’aciile  fort.  Mais  il  sufSirait  pour  l’établir  d’iiivofpicr 
l’étal  de  décomposition  jiarticllc  des  sels  de  l’acide  laible,  en 
pi'ésence  d('  Tcaii  ;  raciile  fort,  jirodnisant  un  sel  stable,  s’em¬ 
pare  d'aboi’d  de  la  partie  de  la  base  libre,  laquelle  se  régénère 
sans  cesse  jusqu'à  transformai  ion  intégrale,  honnons  mainte- 
iianl  les  faits  obsei’vés. 

i.  Acide  borique  et  acides  chlorhf/drique  ou  azotique.  —  J’ai 
trouvé  : 


ll-O'.Nu  (  I  êrjuiv.  inlil.)-|-  IICl  ( I  =  i  lit.) .......... -g Ü,  J:J 

li-0*(l  êi[iiiv.  =  ilii.)+  NaCt  n  éqtiiv - (illt.) . . -f-(l,0H 

i; ,  —  K  —  “i,  1  ;j  -.  o,ûx  =  -f  :2,or>  = 

Les  expériences  dircct(?s,  faites  avec  la  soude  et  les  acides 
büi'iipie  et  clilorlivilrique,  et  |)Oiir  ce  degré  de  conccnlration. 
déteriiiineiil  d’autre  part  la  valeni'  : 
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Celle  valeiii'  élan!  lu  inètuc  que  la  |ir(k*é(leiile,  on  eonelut  le 
(li'placcnieril  total  de  l’acide  borique  par  l’aeide  eliloi’ljydrique  : 
ec  qitc  coiilirtne  raetitm  j*éci|n‘Of[tie,  qtii  est  mille. 

l,e  même  de  |)l  a  cerne  ni  total  a  lieu,  de  la  même  manière,  avec 
les  borates  alcalins  bibasiques,  comme  le  prouviml  les  inc?nre> 
Ibci'niiques  : 

1Î0'K(I  üq.  ^  i  lil.)  +  IICI  (1  éq.  ^  lit.)  :  +  3,6. 

Le  calcul  indique  -}-  dit). 

L’acide  azotique  cl  l’acide  sulfurique  Jburnisseut  des  résuliai> 
semblable.^  avec  les  borates. 

Ces  réactions,  ce  déplacement  total,  observés  entre  les  corps 
dissous  cl  [irodnits  avec  dé^afïcmcQl  do  chaleur,  sont  conformes 
au  calcul  de  la  rctiction  entre  les  corps  séparés  de  retiu.  Kn  eH'cl, 
la  formation  dn  borate  solide 


ti 

1 


2  lîO  '  +  NaOJH»  —  n-0'  ,\ii  +  [10  solide,  dégaire  :  +  20,6, 


AzO"'  4-  Na(),I10  =  .\zO'’A'a  +  HO  solide,  dégage  :  4-  36, i. 

Le  calcul  fait  depuis  l’hydnile  borique,  ]i0'',3ll0, 

2  (RO», 3 110)  +  \a0,fiO^b-O'.Va  4-  "  HO  solide, 

réduit  la  chaleur  dégagée  à  +  0,2. 

1,’inlervenlion  du  borale  de  soude  hydralé  101(0  poi- 

lerait  seubmient  la  clialcur  dégagée  à  4“  Mais  cel  bydralc 

est  dissücialdc  à  ta  lempéi'aturc  ordinaire. 

.\uciin  des  cliiilVcs  [trécédenls  n'ajiproclie  de chaleur 
de  formation  de  Tazotale  de  sonde  et  de  l’eau  solide,  dejnii.'- 

l’acide  anlivdre  et  la  base  solide. 

%• 

Je  ne  veux  pas  pousser  plus  loin  celle  diseussioii  :  en  eflet, 
(jiicllcciue  soit  riiyitollièse  laite  sur  l’étal  d’hydratation  desacido 
on  des  sels,  la  réaction  denienre  exotherinic|ue. 

Cejtendant,  [si  l’on  opérait  par  voie  sèche,  les  réactions  pour- 
caient  être  renversées;  c'esi-à-dirc  (juo  l’acide  borique,  avec  le 
concours  de  la  vapeur  d’eau,  pourrait  <léjdacer  les  acides azotique 
et  cldorbyd tique  :  réaction  qui  se  produit  aussi  avec  l’acide 
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siticîfjiii*,  (H  mAmo  avec  l’aluitiitie.  Mais  il  coiiviemlrait.  aloi's 
tl’oijposer  à  la  dialeui' cie  Ibniiatio))  de  l’azolatc  de  soude  et  du 
elilorure  de  sodium  les  valeurs  l!ieriiii(|Uos  foutes  dilVéeeiites  qui 
se  rapportceaienL  aux  borates, aux  silîcales,  aux  alumiiiates  anliy- 
tlix's,  l’enrejaiiaiil  un  excès  du  couijiosanl  aride. 

T).  (){i[)OS(uis  au  roniraire  à  l’aride  horîqtie  un  acide  faible,  tel 
([lie  raride  cyanhydrique,  dont  les  sels  alcalins  soûl  en  [tarlie 
d(‘(jOin|)os(*s  jiar  l’eau  : 

CjK  (I  êq.  t  lit.)  +  l!0*  il  éci-  —-2  lit.). . . .  -f  1,2  )  N  —  .N’i  =  ",l 

UÔfKil  éq.  =  i  lil.)  +  CyH  (I  éq.  —2  lil.). .  . .  +  2, il  1  Calculé  :  7,0 

Il  y  a  jiarla)>e.  (le  jiarlafre  c.sl  alLeslé,  dans  un  cas,  [lar  un  dé- 
l'a^eiiK'ül  de('lialeur;  dans  le  cas  réciju'otjue,  pai'  une  absorplion  ; 
ce  i(ui  est  une  eotisét[uence  de  la  décoin|iosilioii  [larticlle  des 
.s(ds  lui-s  enjeu,  sous  rinlliu'iiee  de  reau. 

Ile  iiièiue  les  acifles  fihènii]tu’  et  bifrif^ue  : 

C'-Il-'IfO^  (1  éq.  =  .1  lil.)  +  lirt^  (  1  (>tj.  =  2  lit.)  :  +  2,2  (  N  ^  Xj  ^  2,:) 
llOdi  (J  éq.  ^  i  lil.)  -t-C'0l'-0^(l  éq.  =  2 lil.)  ;  +0,1  '  Calculé  :  2,2 

Le  jmi'laj’e  i‘sl.  ici  Irès  faillie,  raetde  borique  dé[ilacanl  à  jicti 
]irès  eulièrcinenf  l’acHle  idiénii[iie. 

(i.  Cftrlwiuii.es  et  acides  dissoas.  — ■  Los  carbonales  tdcaüus 
dis.sous,  en  jirésiuire  d’une  quanlilé  d’eaii  etqiable  de  dissoudre 
la  Lolalitê  de  l'acide  carbonique,  soûl  décomposés  eomplèleiiient 
et  avec  clé.uajicineiil  de  chaleur  par  les  arides  loris,  tels  <|uc  les 
îiriilos  azoli([ue,  acélîque,  sulfurique,  tarti'ique  élendiis.  Kti  elfet  : 


C0''Xa(l  éi|.  ■=  13  lil.)  +  AzO®H  (I  éip 

—  +CMIM)' 

—  +  SOUI 

—  +  vCIl'^U'"^ 


Ii^jïpc'neiiCL'. 

2  iil)  ilég^age :  +3,71 
“  +3,1  i 

—  +5,52 

+  1,01 


+  :î,i7 
q-;î,l 
+  ÎJjO 
+  1," 


D 
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C^O'.Xii.llO  (I  é([.  =  211  lil.)  +  lllii  (I  éq.  =  2  lit.):  +  2,7;  2,7. 


I.es  chiffres  de  la  dernière  rolotinc  sont  caleulés  dans  l’fiypo- 
Ibèsc  d’un  dé|dacciiienl  lolal,  <|ui  sc  trouve  ainsi  démonlrée.  Car 
toute  décomposition  inromplèlr  tendrait  à  réduire  proportion- 
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nelleinenl  les  quanliLcs  de  chalevn*  (lé<4af*'ées.  Il  n’y  a  donc  point 
formalion  apprêt; iablo  tie  bicaibonate,  lorsqu’on  mêlaîij>e  la 
sohiliou  des  acides  préeétlcnls  avec  la  solution  du  carl)oiial(‘ 
lie  soude. 

r.oinnie  vêritiralion,  j’ai  constaté  f[ue  la  dissolution  d’acide 
cai'boniifue,  mélanij,ée  avec  un  azolale,  un  acélate,  un  sulfate,  un 
tai'trate  alcalin,  convcnableincnl  étendu,  ne  produit  pas  d’efl'et 
tbermitpic  ]ii’oprc  ipii  soit  appréciable. 

Les  réactions  des  acides  clendus  sur  les  carbonates  dissous, 
luèiue  au  dej(rc  où  rarîde  carbonique  demeure  en  totalité  datis 
la  ru[iicur,  sont  donc  les  mêmes  <|u’en  l’absence  de  l’eau  :  ce  qui 
est  conforme  à  l’expérience  de  chaque  jour. 

.rattache  quel([iic  înq)or(ance  à  cetle  démonstration.  Elle 
prouve  en  etVet  que  la  décojn position  des  carltonales,  soit  anhy¬ 
dres,  soit  à  l'état  de  dissolutions  conccnlrée.s,  n’est  pas  due  à  ta 
volatilité  de  racido  carbonicpie  :  elle  est  totale,  dès  que  le  cart»o- 
nale  est  mis  en  contact  avec  l’acide  (’orl.  Le  dépagemcnl  de 
l’acide  carbonique  est  donc  un  pliénomèric  physique,  accessoire 
et  consccniif  à  la  réaction  chiiniipie  vérïlable. 

La  l'éaction  opérée  .sur  les  c  orps  dissous  est,  tioiis  venons  de 
le  dire,  cxotlienniipie  :  elle  conscrvei'ait  ce  caractère  avec  les 
cürjis  séparés  de  l’eau,  racide  carbonique  et  l’eau  ;  les  [iroduits 
clani  supposés  solides,  ainsi  qne  tons  les  coi'ps  concourant  à  la 
réaction. 

Itonnons  ces  calculs  théoriques  pour  le  cai'bonate  et  [>our  le 
bicarbonate  oiqiosés  à  l’acide  azotiipic  : 

i  solide  +  CO^.Xa  —  .\i:0*\îi  +  EO-  solide  +  110  solide  :  -f-  t9,i 

i  .VzO«H  solide  +  CWéall  —  AzO'^iNh  +  Ci0‘  solide  +  11*0-  solide  :  t'i,  t 

.\vec  les  deux  cai'bonalcs  de  potasse  anhydres,  on  aurait  : 
et+  I4,i). 

D’aiU)‘e  )iart,  l’acide  azotique,  l’acide  carbonique  et  l’eau  élant 
tous  supposés  gazeux,  on  aurait,  avec  C0*iNa  :  l^)"î  avec 

CO  “K  :  -|-  :24,7,  avec  les  bicaebonates  ;  +  3,'l  et  -f-  5,ii. 

Enlin,  les  acides  supposés  dissous  et  les  .sels  anliydre.-j,  on 
aurait  : 


Avec  00‘Na  :  l?,0;  avec  €0'’fv  ;  +  l”»d. 
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Avec  l(‘â  bi("ii‘liüiiales,  C-C’-Nall  ol  C-0*'’K11,  les  valcufs  scraienl 
iiéjialives.  Mais  il  coiivienl  <rohsei'vei’  ([iie  la  réaclioti  eliatiiic  iei 
(1(‘  l■al■at•lûl‘^^  à  eaiiso  Je  ritil(?rvetilion  J’nne  énei’^ie  éti  ani^èi'i', 
Kii  eiret,  les  bieai'i)onatcssoiil({iicli[iic  peu  dissociés  en  aci<lccai‘- 
lioiiiqiie  et  cai'lKuiates  iieiiires  dans  Icui’s  dissolulions.  Dès  lors 
c’esi  le  carhotialo  nculre  iiui  est  aüa(|ui;  d’al)ord  et  ([ui  se  ré^é- 
iièi'c  sans  cesse,  jiistjii’à  éfiuiseiiiciil  delà  réaction  (voy.  je 

7.  Il  en  serait  aulcement  si  l’on  opposail  le  hicai’hoiialc  à  un 
acide  donl  les  sels  iieiilj'es  épnnivei'aienî  de  la  |iarl  de  l’eau  un 
(iOiuineneetnent  de  (]écom|iosilion  ;  (|uel(juc  parla^'c  de  la  base 
(‘Ulre  les  deux  acides  deviendrait  îdors  possible  (voy.  p, 

8.  Voici  une  autre  rcniai‘i[iie  essentielle:  en  )irincipc,  la  dé¬ 
composition  des  carbonates  est  une  réaction  tnoins siin|de  que 
le  déplacement  ordinaire  des  autres  acides,  parce  4[Lie  l’acide 
cai’bonicpie  ne  se  sépare  pas  dans  l’étal  d’un  bydi'ale  corresjtou- 
dant  à  l’acide  azotitpic,  tuais  dans  l’élat  atibydre  (vov.  p.  -451). 
Deux  o|)éralions  oui  donc  été  accom[)lics  ici,  savoir  :  la  sépara¬ 
tion  en  tri'  l’acide  et  la  base,  et  la  séparation  eitlre  l’acide  el 
l’eau,  (pli  aurait  dû  rester  unie  à  l'acide  slms  la  i’ornie  d’un 
hydrale  (j’IDü'*.  lin  sait  cpi’en  réalité  ûii  olilieiit  l'acidt^  anhvdre, 
C'C,  et  l’ivau  sé[)ari';nienl.  Le  travail  accompli  dans  la  secoudc- 
o|térali(m  est  inconnu  (I)  el  piaduililcmeut  népalil'. 

Discutons  de  ]dus  ]uès  les  défdacemenls  de  i’aciile  carbo- 
niipie,  aliii  de  mieux  tlislinpuer  les  travaux  pbysiipies  el  les  li'a- 
vaux  cbimiijues  mis  enjeu  dans  les  réactions. 

b.  Le  déitlncemenl  de  l'acide  carhoniqne  }>ar  Vncide  sulfurique 
dans  les  carbonates  el  bicarbonates  alcalins,  calculé  pour  l’clal 
solide,  donne  à  peu  i>rès  les  mêmes  ijuantités  <lc  cluileur  que 


il)  On  ptMii  l■v.'lL||cr  la  qnniitiu-  dn  chalinir  correspoiiilantc  par  riiypolhùsc  suivante. 
Assijivilüiis  l'acidc  cai'bimique  l.'xctiqiie  (voy.  pages  el  iTéq  el  la  fonnalion 

lies  tiieni'lionaUîs,  (;-UMO“,  à  celle  des  laetalcs  :  cqi'.MO".  l.a  clialeiir  dégagée  par 
rnnioii  lie  l’acide  cartioiiiiinc  dissous  el  île  Ui  sonde  êtanl  -f  11,1  ,  an  lien  du  +  1:1,4, 
cliillce  obtenu  avec  l'acide  laclii[iic,  il  scitdilc  ipic  runion  du  Tacido  carl)oiili|ue  dissous, 
etc,  eide  l'cati,  pour  forincr  l’hydrate,  0000"  dissous,  devrait  absorber  de  la  cbaleur, 
soit  1 1,1  —  l:|,i  =  —  ■i.a.  C'est  sans  doute  en  raison  du  ceLtu  circonstance  que  ritydrale 
carboiti(|nc  na  pu  être  obLcmt  jusqu'ici.  î'cut-ùtrc  cxiste-t-il  à  l'élal  de  tr.aees  prêtes 
a  se  dissiicicr  (page  1*15,1  dans  le.s  Inpiciirs.  —  L’acide  gazeux  roiirnirait  en  plus  sa 
cbaleur  de  dissoiiition,  soit  +  5,6;  c’est-à-dirc  que  sa  combiiiaisoil  avec  l’caii,  iiour 
lormer  un  hydrate  dissous,  dégagerait  +  3,o, 

«CHTIIELOT.  —  Méc.  cUim.  ti.  —  lu 
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[lai*  Taciilo  azoli(|Uc;  alk'iulu  ([iie  la  f’üfnialioii  des  siiirates  solides, 
depuis  l’acide  et  la  base  hydratés,  défïai^e  des  (jiianlités  de  clia- 
lenr  forl  voisines  de  celles  des  azotates  (voy.  ])a}iC  58ti). 

Observons  )[u'ici  on  peut  concevoir  une  réaclion  de  {>liis, 
à  savoir  celle  d’un  bisulfate  sur  un  bicarbonate  : 

S'^t'Xalt  +  C20“N'!dl  ^2SO‘.Na  +  W  solMc  +  !W  solide,  dégage:  +  !,l). 

Oette  valeur  est  faible,  et  il  suflit  des  circonslances  physitjues, 
telles  <[ue  la  fnsioii  lic  l’eau  et  la  vapoi'isalion  île  l’acide  caj*bo- 
uique  |)oiu'  la  liaiisfornier  en  une  absorption  do  elialcur  :  —  5,0; 
le  lait  tncine  de  cette  absürjdion  est  facile  à  coiislaler. 

'II).  J.a  réaction  calculée  de  Vavîde  kirtnfjue  sur  ie  curbouale 
de  souile  déiia^iO  de  la  clialeui’  : 

i;''ll'’0'-  +  -2(:0*Aa  =  C’^ll'Na^O'^  +  C^O'  soUrie  -f  JI^O^  soit  île  :  +  10, fi. 

L’acidr  prenant  l’étal  liazeus,  et  l'eau  l’étal  liijiiide,  il  y  a  encore 
-)-  d,  1  ib’^iagées. 

,l  forliorl^  !e.s  deux  acides  étanl  dissous  :  +  H,1  ;  et  ]diis  en¬ 
core,  si  l’on  y  ajoute  la  chaleui'  (-|-  ^,0)  dé;ïa;iée  de]uus  reau 
solide,  par  l’iiydi'ato  stable  du  lai'tralc  de  soude  : 

11.  Les  résultats  sont  jdus  divers  jiour  le 
rtffide  cnrhouique  jftir  rt/ride  (trêtique,  rap|>orlé  d’j 
aux  seuls  travaux  l■biuli([ues  et  à  l’état  solide: 

UMtsO'  solide  -|-  fiO^Xa  =  CMPXaO»  -|-  C(F  solide  +  ItO  solide  :  +  0,7. 

.Mais  si  l’on  lait  intervenir  les  travaux  physiques  qui  rendent 
l’iuui  liqiiiilc  et  l’aeiilc  carbonique  liazciix,  il  y  a  an  contraiiv 
absorption  declialeiir,  —  r),0;  absorption  qui  se  réduit  â  — 0,5, 
si  l’acide  acétique  est  lomiu.  Les  deux  acides  étant  dissous  et  les 
deux  sels  aiihydrc.s,  pour  les  rendre  |)lus  coinpai'ablcs,  on  aiirail  : 
+  'l,t).  Un  \oil  ici  rintervention  des  clianfrciuenls  d’état  [iliy- 
.'iifpie  cl  la  nécessité  d’écarler  les  travaux  cori‘esi)ondanls. 

't'2.  I.f?s  réactions  des  acides  acétique  et  tarti'iquc  sui'  le  carbo¬ 
nate  de  Sonde  solide  sont  donc  exotlierniiipics,  .Mais  il  en  est  au- 
Ircnienl,  si  l’on  otterc  avec  le  bicarbonate  de  soude  solide,  une 
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jihîsorplioii  (!(.'  r[i;iioni‘consi(k'i"ifjl<’  ayant  lieuilans  rotin  oiiron- 
slaiirt';  c»)iii3ii('  il  osl  l'aoilo  do  lo  vôridor,  soit  avoc  l’aciilc  acüliquo 
|mi-,  soîl  avro  l’aoide  larlrîqiie  fmntoclô  d’un  iioii  (Toau.  Colto 
absorjdion  de  clialouf  n’r^sl  attiihiialdc  qu’en  |iai'lio  aux  cliaii- 
'••enionls  d’élalîf  ]diysi{[m‘S  éprouvés  par  l’can  el  racide  oarlio- 
iilqiui.  En  t'IlVl,  la  i-éartion 

CDI'O»  siilide  +  Car-Nall  =  0‘II^Na0‘  +  C^O'  solide  +  ir<D  solide 
ahsnrlie  enooia^  ;  — 

I/oau  litptido,  l’aride  oaritoniqne  "azenx,  o’osl-à-dit‘c  avec  le 
Ciuironrs  tlieriiii([iie  dt^s  li'avanx  ]diysi()uos,  on  ani-atl — 
(pianlilé  qui  se  ivdnil  à  “'11,0,  si  rtioiiio  acétique  est  liquide; 
el  à  —  1),D,  1rs  deux  arides  siij)|iosés  dissous,  <‘’esl-à-dire  ra¬ 
menés  à  un  état  plus  coiiqairahle.  *\itisi,.ic  le  répèle.  Ions  les 
coi'ps  supposés  sous  le  meme  élal ,  il  y  a  toujours  al)sor[)lion 
de  rhaleni'  dans  la  réaction  ralculé'e  entre  l’acdde  aoétif|ne  et  le 
liicarbonalc  de  sonde. 

Avant  d’aller  plus  loin,  rappelons  tpie  la  même  obsei'valion 
s’annli([ne  au  tartraie  de  soude,  l’oruié  avec  le  bicairbonale  : 


<7ll‘’0''i-p-2(CW-N:dl)  =  C^lD.Na^O''^  H-  2C'^0‘  solide  -f  2  IPO^solido  :  —  1,5; 

la  l'orination  du  larirale  di'  sonib*  liydralé,  cgnqiosé  stable  qui 
doit  se  [irodniî'O  de  ju'i’d'érfMiee,  donnerail  re]iendanl  :  -f  0,5. 

ICn  faisant  intervenir  les  travaux  |d)ysifpies  (jui  rendent  l’ean 
liquide  et  l’aride  carbon  iipie  gazeux,  on  au  rail  :  —  '10,5. 

L’état  pliysi<[iie  du  corps  serait  ]dus  roiiiparidde  [loiir  les  deux 
arides  dis.soiis  ;  re  (jui  absorbe  - —  7,5.  Même  en  tenant  rompir 
de  la  Ibrmation  de  l’Iiydrair  du  larlrate  <lr  soude,  ou  aurait 
l'iK'oi'e  une  valeur  négative  :  —  5.5, 

1  d.  Ces  faits  réelameul  nu  éclaircissement.  Eu  eflét,  comment 
pent-on  coiieevoii'  ici  ([lU'  la  l'éaclion  initiale  et  délei'ininanle 
des  ]diénoiiu'nes  soit  loujours  e.xotliermique,  si  on  la  rajqiorle 
aux  <'oriis  séparés  de  l’eau’.’  Voyous  si  cetti'  diflienllé  peut  être 
levée  par  ime  analyse  eotiveiiable  des  [diénomènes. 

Le  fai)  dominant  fjiie  l’oti  observe  loni  d’aboid,  c’est  (iiie  le 
bicîH'bonale  de  soude,  aussi  Ijien  tpie  le  earbonale  ordinaire,  es! 


TTfW 
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attî\(|iié  |iar  l’iicitlc  acéliqne.  .V  l’élat.  ser,  l’al1a(uio  se  inaJiifesle 
aiissilôl,  sans  qu’il  soit  nécessaire  d’ajouLer  la  inoimlre  ti'acc 
d’eau.  A  l’étal  dissous,  ratla(|ue  a  lieu  é^alcnipiil,  et  elle  est 
lotale,  mênie  à  é<juivalenls  éjiaiix,  eeniine  le  ju'oiivent  les  eliif- 
Ires  cilés  plus  haut  (voy,  pajïe  Celle  >lcrnière  rciuar<{uc 

s’ajq)lit[uc  éjialcuicnl  à  raciile  laiii‘i([uc  dissous.  Il  n’y  a  donc 
point  de  diiïéi’cncc  essentiellt?  entre  le  birrarbonalc  el  le  carliO' 
nale  oj'dinaire  sous  ce  rap[)orl,  et  c’esl  là  un  résultal  irès  ini[ior- 
tanl  cl  iiidé[>endant  de  toute  théorie.  Or,  tel  est  le  fait  qui  va 
servir  de  hase  à  noli’c  inlcrprélation.  Kn  elîet,  l’allaque  du 
cai’honalc  do  soude  ordinaire  par  les  acides  acétique  et  tarlriquc 
est  loiijour.s  cxolliertuique ,  fpie  les  corps  soicul  dissous  ou 
séparés  de  l'eau,  pourvu  qu'on  les  suppose  pris  dans  un  élal  phti¬ 
sique  eompurable  (voy.  page  43^);  dans  toutes  les  conditions,  je 
le  ré|)clc,  la  découipositiou  dégage  de  la  chaleur  :  le  calcul  en  a 
été  donné  lout  à  l’heure  (page  (hïG). 

Dès  lors  la  réaction  serait  facile  à  cxpliquoi',  dans  tous  les 
cas,  si  l’on  jiouvait  ramener  le  princi[>e  de  l’aUafpie  du  birar- 
bonat<i  de  soude  à  l’attaque  du  carbonate  or<liuaire.  Oi',  rien 
n’est  plus  houle,  ni  luèuie  plus  nécessaire. 

Kn  cIVet,  tous  les  cbiniistes  savent  que  les  bicarbonates  alca¬ 
lins,  à  l’état  sec  aussi  bien  qu’à  l’élal  dissous,  connnencent  à 
]ierdre  de  l’acide  carbonique  dès  la  température  oi'dinaiie; 
c’est-à-dire  <{u’ils  sont  à  l’élal  tie  dissocuation  jiropre.  L’état 
do  dissociation  du  bicaibonale  de  soude  rulraînc  cette  con¬ 
séquence  qu’une  petite  jiortioii,  si  faible  f(ue  l’on  votidi’a,  de 
cai'bonale  ordinaire,  ju'éexiste  en  réalité  dans  le  bicarbonate 
dissous  et  incmc  cristallisé.  Or  c’est  cette  portion  qui  est  dé- 
coiiqiosée  tout  d’abord  par  l’acide  acétique.  L’équililirc  qui 
existait  auparavant  cuire  le  bicarbonate,  racidc  carbonique  et 
le  carbonate  ordinaire,  cesse  ainsi  de  subsister;  une  nouvelle 
poi’lion  de  carbonate  ordinaire  se  régénère,  et  elle  est  aussitôt 
détruite  ]iar  l’acide  acétique.  Le  |diénoniène  se  pourstiit  jusqu’aii 
lioiit,  [larce  que  l’acide  carbonique  dévekqipé  dans  les  lif[ucurs 
ne  saui'ail  :  ni  etntiêcber  absolument  la  disso(*iation  ilu  bicarbo¬ 
nate  de  sonde;  ni  provoquer,  en  agissant  chittii([uement  sur  le 


t 
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sol  anljijiimislo,  la  irji'ônôj'alion  do  (juelquc  poi’lion  de  t'arhonalo 
iioiilro,  oapahlo  de  liiiiiler  la  tiéooiii[iosition  du  Uicaehonate. 
Dans  ce  oas,  oatnine  dans  Ions  ceux  du  ineine  genre,  réiicrgio 
auxitiairo  tiécessairo  à  raceom|)lisscinent  do  la  Iranslorniation 
(■s(  Ibitj-nio  |)ai- les  l'orees  llio!'inif|ues  (|ni  enlrenl  en  conilit  avce 
les  roi’t’os  eliimiqut's  dans  l’élal  de  tlissocialion  (voy,  page 
Tcd  est,  je  crois,  le  méoanistne  véritable  <]ui  préside  à  la 
dé<a)inpusilioti  totale,  ou  sciisibfcnienL  totale,  des  bicarbonates 
pai‘ les  acides  arétitpie  ou  tarlricpie,  etc.  Cette  déeoni|iosilioii 
sonsiblenient  totale,  ipie  l’expérience  l'iablil  sans  réj)li(pie5 
dérive,  en  délinitive,  dbnie  réaction  exotberiniqiie,  à  savoir  ;  la 
l'éaction  des  aoidcs  sur  les  eai’ljonates  ordinaii’es,  laquelle  déter¬ 
mine  tonte  la  Iraiislbrinatioii,  et  il  en  est  ainsi  avec  les  eorps 
dissons,  aussi  liien  qu’avec  les  eorps  anliviircs. 

14.  Si  l’on  incLtait  en  eonllil  Vacide  carUonhine  el  un  twide 
faible,  e’est-à-dire  Ici  que  scs  sels  alcalins  é[)ronvassenl  en  [ii*é- 
senco  de  l’eau  cl  dans  l’état  de  dissolution  qiicbjue  déeoin- 
]K>sition  juirl telle,  avec  Ibrinalioti  d’alcali  libre  (voy.  jmge  dlîl), 
b'srésullats  pourraient  être  rbatigés.  Tin  ctlel,  l’acide  earjjotii([ne 
jjonrrjiit  prendre  cet  aletdi  libre,  en  tonnant  une  dose  de  ear- 
boiiato  correspondante.  Dar  snile,  une  nouvelle  dose  <bi  sel 
primilir  serait  décomposée  par  l’eau,  el  un  ccrlain  étpiilibre 
.■^'établirait  entre  l’acide  earbonitpic  et  l’acide  faible  :  étpiilibre 
réglé  par  le  degré  de  décoin jtosition  propre  à  eliaenn  tics  sels 
des  deux  acides  an  lagon  isles.  C’est  ce  (|u’on  observe  en  cll'et. 
lorstpi’üii  oppose  l'acide  sulfbydritpie  (voy.  page  55r>),ou  l’acide 
nyanhydriipie,  à  l’acide  carlionitpie.  U  y  a  étptililirc  dans  celte 
circonstance  entre  les  deux  jteides.  Dès  lors  si  l’on  renouvelle 
à  mesure  l’nn  des  acides  volalil.s,  de  façon  à  entraîner  la  jiorlion 
misi*  011  lilierté  de  l’acide  antagonisle,  on  pourra  réaliser  une 
défoinpüsition,  qui  croîtra  pisqn'à  devenir  totale. 

l.j.  l-’açiilc  acétique  liM-mènie  el  les  acides  gras  volai  ils  sont 
jusqu'à  un  ccrlain  point  dans  ce  cas,  parce  que  les  acétates  alca¬ 
lins  lie  sont  [tas  absolument  stables  en  présence  de  l’eaii  ;  c’est 
[tonrqiioi  les  acétates  dissous  doivent  donner  quelque  indiee  de 
déconiposilion  avec  l'acide  carbonique  ;  ce  qui  esl  conforme 
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à  l’observation.  .Mais  cette  (lêconi[)Ositio!i  est  trop  l’niltle  jKjur 
être  setisilMc  au  Ihertiionièlre,  lorsqu’on  so  borne  à  inélaiiger 
les  dissuliitioiis;  ce  ii’csl  que  par  distillation  qu’on  réussit 
à  la  luanirester.  Une  décoiuposilion  analojj[uc  devient  [)lus  assurée 
avec*  les  arides  {^ras  à  é(piivalenl  jdus  élevé,  tels  rpie  les  arulcs 
bntyri<pic  et  valériani(jue,  [tarée  que  les  sels  de  ecs  arides 
l'pronvent  de  la  jtarL  de  l’eau  une  déeonqtosilion  [dus  notable 
(voy,  [ta^  c  248). 

(’.eci  étant  admis,  si  l'acide  ji'ras  vieni  à  être  sé[taré  à  mesure 
par  insjilubilité  (acide  stéarique),  ou  par  volatilité  (acide  acé- 
I itjue  distillant  avec  l’eau);  si,  d’autre  part,  l’acide  cai‘bonit[ue 
se  renouvelle  sans  cesse,  il  pourra  arriver  que  raclion  <|ui  a  mis 
l’acide  liras  tm  liberté  se  renouvelle  iiidéfiniiiient  et  pis([u’à  éli¬ 
mination  totale.  Lavülalilité  ou  rinsolubilité  li’inlervienrient  ici 
que  [tour  pousser  à  sa  limite  une  réaction  commencée  en 
tlehors  ilc  ces  conditions  spéciales,  et  f[ui  en  est  indépendante 
en  priticijjc. 

■[().  Carbonaleii  insolubles.  — Les  inèuios  l’èjiles  de  prévision 
sont  ap[ilirables  à  la  décomposition  fies  carbonates  insolubles 
par  les  acides.  Ou  sait  combieu  celle  décomposition  est  nette, 
bien  qu’elle  soit  contraire  au>t  lois  de  llorlliollet,  d’après  les- 
(juelles  le  sel  insoluble  ne  devrait  pas[)Ouvoirê(re  translorméeii 
un  sel  soluble;  surtout  si  roiUoiière  en  présence  d’une  dose  d’eau 
susee|dil)le  ûe  maintcuir  eu  dissolution  la  totalité  de  l’acide 
earlioniipie.  Voici  les  caslypifiues  qui  peuvent  se  pi*ésenlcr  : 

1"  Kii  [jréscnce  de  l’eau,  e’csl-â-dire  l’acide  aiilagonistc  étaiil 
piâs  à  l’élat  élcmlii,  et  le  sel  ([ii’il  forme  demeuranl  tlissous, 
ainsi  tpie  l’aeido  carbonifjue,  on  aura  : 

-j-  AzO'’ll  (1  cq.  =  12  til.  ou  ptus)  = 

(;0‘^  dissous  4-  AzOS^a  ctondu,  dég<ige  :  -{-  1,1  ; 
avec  tICI  étendu  :  -j-  i,“2; 
avec  il*tl‘0*  élciulu,  tî,(>. 

Dans  tous  les  cas,  il  va  doue  dégafïcmcul  de  chaleur. 

2"  Si  l’ou  enijiloyait  fies  acides. ruoins  éteudiis,  une  partie  de 
l’acide  carl>üni([ue  se  déji'afveralt  sous  forme  gazeuse.  .Mais  le 
.signe  de  la  réaction  n’en  serait  pas  changé,  allcndu  f[uc  la  sé[)a- 
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ralioîi  (ic  l’iMpiivalent  complet,  CO’  —  ircammes,  absorbe  sou- 
—  ‘2,8  ;  f|iianlilê  iiilcrieure  aux  pivccdctiles. 
rj"  Pour  ])lu3  (le  précision,  sii|i)iosons  bis acides  dissous,  mais  le 
nouveau  sel  de  cbaiix  solide;  nous  aurons,  avec  l’acide  azoli(|ne 
(dendu,  l’acide  carl)0]ii(pie  dissous  el  .\zO^’(ai  anhydre  : 

î“  Mais  il  est  plus  exact  d’cnvisaRec  Pazotalc  de  chaux  comrm* 
rormant  un  livdrale,  à  cause  ih'  la  stabililé  de  ce  deniiec  .sous 
la  l'onm?  solide  (l).  Mous  aui'ous  dès  loi‘s,  eu  admetlanl  la  103'- 
malioii  di; 

Aï0‘'(:a-p21l-0^;  -|-7,9. 

5"  Eulin,  kl  C('‘acliou  entre  les  corps  auhyih'es  dé^agci  ail,  tou? 
les  cür[3S  su|»posé.'<  solides  : 

AüO''‘tl  solitle  +  =(;0'J  solitlü  -j-  ItO  soliilc  +  AüO'-Ca  :  ir,,0; 

les  demx  acides  et  Peau  pris  dans  Pétai  Ra/.msx  ;  lii,!). 

17.  Soit  ej3coro  Paelioji  de  Pacide  ch!orliydi‘i((uc  sur  le  cai'lio- 
nate  di*  chaux,  ou  aiii  ait  : 

tiCl  étciiilii,  CO'^  (tissoii.s,  CaCl  aaliyili’c  ;  —  i,5. 

Mais  ce  jirocédé  de  calcul  n’osl  pas  admissibhi,  à  causi'  de  la 
lii  aude  stabilité  dePhydratü  de  chlorure  de  calcium,  CaP-l-j-b  IIO. 
.^''i  Pou  ju'élère  Jairi'  eulrer  en  liiî'uo  le  dei’uier  coi’]is,  ce  (pii  esl 
jilus  vraisemblable,  ta  réaction  dégapc  :  -|-  0,  i-. 

Knlin  les  doux  acides  et  Peau  supposés  gazeux,  le  chhu  ure 
anhydre,  ou  aui'ait  : ijO,  et  Ideii  davanla;ic  avec  le  chlorure 
hydraté:  c’est-à-dire  ifu’il  doit  toujours  yavoii'  d('']daecment . 

18.  Soit  encore  la  réaction  de  Pacide  acétiipic  sur  le  carlioaali^ 
di^  chaux.  .Avec  Pacide  acétiipie  éleiidu,  Pacide  carlionicpie  dis¬ 
sous,  Pacétate  de  chaux  anhydre,  on  aui'ail  :  -j-  U,'l. 

.Mais  l’acétate  de  chaux  doit  être  |dut(’)î  erivisaj’ij  comme 
à  Pélat  d’hvd l’ale  dans  scs  solution?  : 

h.* 

(;'n*(:u0‘  +  un, 

ci‘  (pli  |)orle  la  chaleur  déjî'a^ée  à  -f-  D,i). 


t|  i  Si  Ton  iif’;  rc^^aniail  pus  ccH  Imîrate^  retifermaiil  11-0-, 
lic(iieurs,  i)  lauik^k  finviâ.i^çrr  m\  autre  liyJmtc  moins  avanr< 
é^alcmeiU  exotlienaîque, 


comme  sliblu  dans  les 
,  cl  dont  la  ftirmaiion 
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Los  (leux  acides  }>azoux,  l’eau  {■ir/.cuse  et  le  sel  aiilivdre,  on 
anraiL —  1,0;  mais  si  l’eau  donioiirail  unie  avec  le  sel,  fominc 
la  chose  esl  plus  pcobahle  :  -|-  5,0. 

L’opposilion  du  si;^nc  qui  exislc  entre  les  deux  nombres  prii- 
(  édeiils  semble  iiidiquci*  dans  ecs  conditions  d’étal  gazeux  Texis- 
lencc  d'un  certain  ('ujuilibi-e,  subordoniu*  à  la  dissociation  de 
t'Iiydralc  lonné  [>ar  l’acétate  de  (diaux. 

Dans  l’étal  dissous  iu(^uic,  il  y  a  quelque  commencement  de 
décom[)OSilion  ;  allendii  ([iie  l’aeétalc  dcchaux  dissous  renrerme 
(juelqiui  trace  d’alcali  et  d’acide,  mis  en  lilierlé  par  l’action  du 
dissolvant. 

Tels  sont  les  résultats  de  ecs  divers  modes  de  calculs,  relalils 
aux  réactions  thermiipics  du  carbonate  de  chaux  à  l’égard  des 
acides  :  J’ai  cru  utile  de  les  développer,  parce  qu’ils  présentent 
les  types  de  la  décom[>osiliün  des  carbonates  insolubles. 

ML  llésumons  les  observations  ])récédentes,  relatives  à  la  dé- 
-omposilion  des  carbonates  insolubles  par  les  acides. 

1°  En  général,  la  décomposition  des  carbonates  insolubles 
jtar  les  acides  dégage  de  la  chaleur,  lors<|ue  l’acide  carl)oni([ue 
rosie  dissous  :  la  ([uantilé  de  clialeur  esl  souvent  meme  assez 
grande,  dans  ces  conditions,  pour  ne  pas  être  compensée  ]iar 
ta  transtbniiation  partielle  ou  totale  de  l'acidccarbpniqueen  gaz, 
lorsfiu’oii  diminue  la  dose  de  l’eau. 

Ge[ien(lant  il  y  a  ([iiciques  exceptions,  telles  que  le  carhonale 
d’argent  (îl  les  acides  azotirpic  ou  acétique  étendus  : 


•\zO'’llétetniu  +  CO^Ag’  =  AzO®Agéleii<1ti  +  CO®  dissous  +  fl  O,  absorbe:  —  1 ,7 
C'll‘0‘  étendu+  C0Mg=  C'IPAgO*  dissous  +00®  dissous  +  tlO  lif(.:— “2,-2 

12"  Ces  exceptions  disj)araissent,  si  l’on  ramené  lesdeux  sels  au 
même  état,  c’est-à-dire  à  l’état  solide  : 

.VzO®n  cletulu  +  C0l\g=  AzO'LVg  solide  CO*  dissous  HO  lî(|.  :  -|-  i,0 
C'IPO' étendu  +  CO’Ag  =  CMPAgO*  solide  +  GU*  dissous  +  HO  liq.  :  4-  “2,0 


Or,  ce  mode  de  calcul  est  le  plus  conforme  à  la  tliéoric,  juiis- 
fpt’il  envisage  les  corps  correspondants  .sous  le  même  étal 
physique  (i>age  422).  Il  s’ap[>li([uc  ittimédiatemenl  aux  cas  où  le 


1 


I)K[‘I.Ai;EMEXT.S  llKCIPHOiJl’HS  UES  ACIDES  EX  GE^NÉHAI..  ÜSit 

S(*l  <lt‘  nouvelle  roniiulîon  est  insoluble,  eoimnc  il  iu*rivc‘  avec  le 
chlorure  (raigeiil  ; 

HCI  éleiidii  +  CO  *Agf  =  A"C1 -h  CO- dissous  +  110,  dégiig^e  :  -b  13i-- 

.i”  Il  os(  iiéeessiiii'c  (i’onvisafïcr  les  sels  solides  dans  l’élal 
iiièine  de  eonibinaison  avec  Peau,  sous  letiuel  ils  ])euvetU  exister 
dans  les  li<[ucurs,  ainsi  (luc  nous  Pavons  inonlré  pour  Pazolalc 
de  chaux,  le  ehloi’uie  de  ealciuin  cl  Paeétalo  de  chaux,  (ieci  esl 
indispensable  pour  la  plupart  dos  chku'ure.s  et  des  azolales  mé¬ 
tal  lii[ues  :  le  calcul  des  réactions  pac  les  chlorures  anhydres  con- 
dnisaiil  souveni  à  des  noiuhrcs  négalils;  tandis  que  ce  itiênie 
l■alcül,  i‘a[)porté  aux  <'hlorurcs  hydratés  et  slaljlcs,  esl  toujours 
confoi’iue  aux  résultats  ohsci'vés. 

4”  Kufiu  ou  doit  tenir  cotuple  de  Pétai  de  déconi[)Osition 
|U'(i]ire  des  sels  dissous  de  certains  acides,  inètiu?  assex  étier- 
gi(|Uüs,  tels  que  les  sels  des  acides  gras.  Une  partie  de  la  base 
(‘tant  mise  en  liberté  par  la  seule  action  de  Peau,  soit  à  IVoid, 
Soit  à  line  température  de  100  degrés;  Pacide  carbonique  i)Oui'ra 
cl  devra  s’unir  à  cette  [uirlion  de  base,  pour  former  un  earho- 
nale  (ou  uii  hîcarhonale)  :  de  là  résultent  certains  équilibres  et 
dé]iiaeenients  récîproiptos,  surtout  si  Pou  élimine  à  inesiirc  h* 
corps  paitielleineut  mis  en  liberté  (voy.  ))age  OO:]). 

(hi  voit  par  ees  iléveloiqtcinents  ([u<'  les  réactions  des  carbo¬ 
nates  insolubles  sur  les  acides,  aussi  bien  que  les  ]-éaelion.s 
itivei'scs,  obéissent  aux  mêmes  ju'iiici[)es  généraux,  et  [jeiiveiil 
être  prévues  de  la  inèine  manière,  (jiic  les  réactions  des  car¬ 
bonates  solubles  ;  il  en  esl  ainsi,  que  le  sel  résii liant  soit  solnlde 
ou  insoluble,  (jiie  Pacide  carbonique  se  dégage,  ou  qu’il 
doiiicurc  dissous. 

IVmrsuivous  colle  étude  sur  d’autres  acides. 

:^0.  Acétates  et  acides  divers.  —  Acide  sulfuriq'ue  et  acétates. 

P  En  ju’ésenec  de  l'eau  : 

V  CHI  '.\a0‘  (I  ê(i.=  “21it.)-f-S04l  (I  é(|.=  2lit.): +2,38  }  ,  _  ,  a  -  a 

'  CIDO'  llc.[.=âlil.)+S0‘Na(ltiq.  =  “2lu.):  — 0,12  ) 

L'expérience  directe  a  donné  :  15,87  —  Ià,d0  =  -|-  ^1,57. 


i 
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STATiOUK  CHlilIQl  K. 


Il  y  a  <lonc  il ücom position  sensiblemonL  totale;  la  réaction 
inverse  (le  l’aciilc  acélit|uc  sur  le  siill'alt*  de  soude  no  s’écartant 
Œillère  des  clfcts  de  la  sim  [de  dilution  sur  les  deux  solutions  des 
composatits  du  système,  ]U‘is  séjiarénuuit  ( —  0,07  environ). 

La  uiélhode  des  deux  dissolvants  coniiriTie  ce  résultat  (voyez 

h  V 

Annales  de  chimie  ef  de  iihi/sique,  V série,  I.  XXVll,  p,  ioO). 

La  l'éaction  est  la  niènie  entre  le.s  cor|>s  anhydres.  Ln  effet, 
dans  ce  cas,  le  calcid  indiipic  i[ue  la 'transtbriualioii 

(/'ItWnO'  +  SO*lt  soIitie=  SO*Na -j- solide,  dégage  :  +  lG,i. 


Les  deux  acides  liipiides,  on  aurait  :  -f-  l  i,  3;  diiïérence  trop 
ibrtc  pour  être  compensée  juir  la  seule  Ibniiation  d’un  hisuHate 
(+  cependant  la  production  siniullaiiée  d’une  petite  qnan' 
lité  de  triacélîile  (-}-  tulic  ([ue  celle  (jui  existe  on  ]u*éscnce 
lie  l’eaii,  jtourra  concoui'ir  au  j)liénoiuène  et  ajueiicr  im  léger 


larlage. 

Av(a‘  les  acides  dissous  et  les  sels  solides,  on  aurait  :  -f-  0,2. 

Ainsi  tonies  les  réactions  sont  exolheimrnpies,  tant  avec  les 
corps  dissous  qu’avec  les  corps  séparés  dé  l’eau. 

2! .  “  Ac/We  tarlviqiie  et  itcèlates. 

l"  ICn  [irésencc  de  l’eau  : 

^  (I  Cfi.=itn.)+“2G'1130‘  (I  cq.='2  lit.):-  0,50)  ^  .. 

éq.=i]it.)+2  C‘fP.\aO‘(l  é([.=:21il.)  :  +0,1  it  '  * 

t 

<)es  nombres  indiquent  un  déplacement  à  peu  près  total  de 
l’acide  acétique  jiar  l’acide  larti'ique.  Ccpimdaiil,  chose  remar- 
ipiahle,  le  déplacement  se  traduit  )iar  une  ahsm'i>lion  de  dut- 
leiiT  :  ce  résultat  lhéori(ine  est  conlbrmc  à  rexpérieiice  directe. 
Lu  effet,  celh;-ci  montre  que  l’acide  ai'éti(|uc  dissous,  en 
.s’unissant  avec  la  soude,  dégage  plus  de  chaleur  (juc  l’acide 
Larlrique. 

■ 

Le  déplacement  de  l’acide  acétique  par  l'acide  tartriqiic,  qui 
résulte  des  cliilfres  pi'éeédents,  ne  saurait  être  révoqtié  en 
doute  ;  car  la  méthode  des  deux  dissolvants  démontre  le  même 


tien 


lilîl’I-ACivMl-^.NïS  Itl'Xll'l'AHjlKS  DKS  ACIDES  EN  ÜENEIIAI-. 

Nous  rt'ncontrons  ici  rexcnijilû  întiMVSSaiit  d’uiio  rüactîon 
li’llc  (jiie  :  le  iléphicetuent  réciproque  entre  les  sets  thssotis  se 
fritdiiii  par  une  (ibsorptînn  de  chaleur,  ('.c  genre  de  réiietio»  va 

|irésonler  à  nous  lout  à  l’heiii'C  dans  des  cas  jilus  multiiilics. 
iVcsI  l’cxisleni'e  conslatéc  de  ees  déidai*eiiicnls  ([ni  m’a  condiiil 
à  inv(a[tiej‘  dans  la  |irévision  des  (diénoinènes  le  signe  llicr- 
niiqne  des  ([■anslonnations  opérées  entre  les  i'Or(is  séparés  de 
î’ean, 

Kn  ell'el,  le  dépiaccnienl  de  racide  aeéliqne  par  l’aeide  lar- 
Iriqne  s’exjdiipie  aisémenl,  d'après  le  signe  des  valeurs  ralenlées 
jjonr  les  oor|js  séfiarés  de  l’can  : 

C811«0'2+  2i:*IPN:tn‘  =  (;«lI‘AVO'-î  + 2 (a[D0‘ solide,  dégage  :  +  13,0. 

la^s  deux  acides  sujiitosés  dissous  el  les  sels  solides,  on  anrail  : 
-f-  1^,0.  lai  réaclion  est  donc  en  réalité  exolhcj'mîqne. 

La  cliideur  dégagée  sérail  jdns  grande  encore,  soit -f’  14,11)  si 
l’on  faisait  intei’venir  le  ta!‘li*ate  île  .soude  livdralé  slalilo,  jiris 
au  degré  d'Iivdralalion  on  ee  .se!  suhsisfo  dans  le  vide  (page  IHM), 
en  en  excluant  au  coniraire  l’acélate  de  sonde  hvdrnté,  sel 
dissocié  ([tii  peid  la  lolalité  de  son  eau  dans  les  mêmes  eon- 
dilioris  (]iage  ôiKl).  Le  mode  de  ealcnl  est  le  [)lns  coulbrnie  à  la 
tliiMn’ic  véi'ilalde;  laqnelle  dédui!  les  aciions  réciprocpies  dos 
eor|)s  de  l’é'lal  réel  tie  comldnaison  sous  Iciinel  chacun  d’eux, 
(iris  isolément,  existci'ail  an  sein  du  dissolvant. 

Actitih  des  acides  sur  les  ci  fraies.  —  Signalons  ici  ces 
|•ésultal.s,  dont  la  signiliraition  générale,  est  la  même  ipie  celle 
des  précédents;  Incii  que  les  données  niiinériqnes  connues 
jnsipi’â  présent  ne  soienl  [las  snlOsanlcs  pour  permettre  de 
rap[iorler  les  calculs  aux  sels  séparés  de  l’eiin. 

1“  Acide  ctiloi  lii/drique  el  ci  frittes  solitldcs. 


(1  éi|,  ou  2ÔS'"'  =  (i  lit.)  : 

+  ;Mi:I  (1  é.|.  =-2  lit.),  il  13“ . 

1"  q,  I , J ( I 

q.  J,oti 


Iic|>l;iccinciil 
Triiiivé.  iiipfiosd  inlal. 

'  0,2 1  +  O.iS 


+  filIGl 


•t  ù- 
i 


+  0,!)2 
q™  1 
+ 

+  V2i 


(i:jO  STATUJUE  CIIIMIOUK. 

La  (ioiMiièfc  coîoiiiic  a  été  calculée  dans  riiy|)Olhèsc  d’nn  dé- 
placeiiictit  total,  en  admeltaiil  que  llCl  dissous  -j-  MaO  étendue 
déi^ajîc  à  Irî  dejïi'és  :  +  1^,00^  et  d’apres  les  valeurs  olisevvées 
direclenicnt  pour  la  t'ornialion  des  citi'ates  acides.  Ces  valeurs 
montrent  que  le  dé|dacemen(  est  réellement  total,  dès  que  l’on 
emploie  Ü  équivalents  d’acide  cldorliydrique,  et  inèiue  il  s’opère 
pro|iorlionncllen)cnt  à  l’iiydracide,  dès  i^lICl.  Pour  MiCl  el 
1  HCl,  les  nombres  trouvés  sont  un  peu  laibles,  sans  doute  à 
cause  de  ipielqiie  réaction  accessoit'c,  telle  <pie  la  rormalioii  d’un 
sel  double  ou  d’un  sel  acide;  mais  ils  n’en  montrent  pas  moins 
tpril  y  a  encore,  et  dès  ces  proiior Lions,  déplacement  par  l’acide 
chloidiydriqiie  de  la  soude  unie  à  l’acide  citrique. 

Acide  azotique  el  citrates  solubles,  — Celte  réaction  con¬ 
duit  à  la  mêijic  conclusion,  avec  des  valeurs  niiméricpics  très 
voisines  des  précède  ni  es  : 


Trouvé, 

Déplriccmont 
9urtitoso  toInU 

CqpNa^'O"  +  -iAzt/’tl,  i  If»:  +  0,39 

+  0,53 

+  lAzf)'''ll......  +  11.73 

+  1,0b 

+  iAzO'1t . +  1,51 

+  l,t5 

4-3A/0"ll . +:v2t 

q-  3,:i3 

+  OA/0'>IL.....  -H  3,37 

q-  3,33 

Ainsi  l’acide  citrique  est  déplacé  conqdètement,  ou  à  peu  près, 
dans  les  citrates  alcalins  pai‘  une  pro|iortion  éqnivalcnle  d’acide 
clilnrliydriqnc  ou  azotique;  sans  qu’il  y  ait  partajre  notable  de  la 
base  eut  fl'  les  deux  acides  anla;>’onislcs.  Ce  déplacement  est  matii- 
J’estc,  dès  Icpremicr  tiers  el  surtout  dès  le  second  lici's  de  l’acide 
additionnel  (sauf  la  rorinalioii  des  sels  doubles  ou  acides,  etc.). 

.'3“  Citrates  insolubles.  —  Les  mêmes  faits  ont  été  vérifiés  avec 
les  cilrale.s  insolubles.  I\u'  exemple,  ou  foi’uie  le  eilratc  tià- 
baryti(jue  en  niélaneeaiiL  : 

{I  équiv.  =  (î  lü.)  +  3lîa(:i  (1  équîv.  =  2  lîl.) 

à  24  dcfjrés,  ce  ([ui  dégaiic -j- 2,  4.'). 

Puis  on  ajoute  successivement  ;}1ICI  (I  é([.  =  2  lit.).  Les  deux 
1  remiei's  équivalents  de  l’Iiydracide  siilfiseut  pour  redissoudre 
le  [  récipité  (le  citrate  monobaryiiijuc  étant  soluble):  ce  qui 
]  roiive  le  déplacement  de  la  base,  dès  les  prcmici's  équivalenis. 


DÉl’I-ACEMENTS  llÉClPÜOijrES  l»ES  Ai'.lUP'S  EN  GKNÊiUr,.  CT 

La  rfialiMir  ahsorbf’M'  pctulanl  raciditiojî  dos  dilCI  s’olovo 
à  —  IJO;  n;;  (jiii  iail,  [)Oiir  la  soaiiiio  des  deux  réaclious  : 


-H  -2,  i:5  —  1,11)  =  -!-  I 


üi‘,  eu  adiuellaiH  (|iie  li*  n'sullal  linal  soit,  la  misi'  eu  lîbeib' 
lolalc  de  l’aeid('citi'j([U(i,  l’aeide olilofliydi'ique  dcmeiii'aul  eiiliè- 
reiiRMiL  uni  à  la  harvte  el  à  la  sonde,  el  eu  calculant  les  céae- 
(ions  pour  la  letiijiéi'alure  do  desi'rés,  ou  li'ouvo  la  rhaletir 
déjiafi'ée  4“  ^  1  i‘ésultat  ([iii  coue()i'dc  avec  le  [M’écédenl,  dans 

la  liuiile  des  erreurs  dos  exitériiuires, 

i"  Acide  uce/ô/ue  el  citrntex,  et  rècijirofjiue.  — Celle  rêarlioii 
i‘Sl  très  diüfiic  il’îniérèt. 


C'-H-'Na-O'MI  «'(.  =  «  lit.). 

-f  ;  CMl'O^l  é(].— 2  lil.)  à  10  degrés  :  -f-  U. ON 
-flCUPO* .  -fO.OT 

4-îr>n*0‘ . . -1-0,01 

•4-;{i:'H'0* .  -l"0,ii 


ï)r|tL|CCiilE'lll 

+  ojn 

+  l,-2:i 
-1-  I  ,-2:î 


Cos  cliiH'rcs  nionlreul  (lue  raeide  aeétique  ne  dr'|i!aee  [tas 
l’acide  oitri(|ue  d’uue  luaiiièi’C  a]))iréçiah!c ;  si  ce  u’est  |>eiil-ètre 
«■U  pi'ési'iici*  il’iiii  g'raiid  excès  d’acide  acélique  :  eircoustaiice  fpii 
l'ail  intervenir  la  ctialeui’  coniidéuieulaire  do  l’acêlate  acide,  au 
uioitis  |)0Ui*  la  l'ailde  [)r<:i|iortiou  de  co  sel  ca|)alde  de  subsister 
dans  les  li(|ueurs. 

Iiéciproijiietiient,  l’acide  citrique  d(>]dace  conijilèleiuenl,  ou 
à  peu  ju'ès,  l’aride  aeéliipie  dans  les  acétales  alcalins  dissous. 
ICn  ctïel , 


(t  éi|.  0  lit.)  : 

-[-  r.Ol'NîtO*  (  I  éi|.  =2  lit.)  alisorhc,  à  llî': 


+  NC'tlîN'nO' . 

llEni'.\aO‘ . 


■  ■  è  r  i 


I  *  .  ^  .  I  A 


Trtmvü. 

(K  i 

^  I 


-  ■!  Il  kl 


■  P  ■  ■  f  ¥ 


1,2::  — 


-n.ii 

-  1,23 

I  ')'> 

*  J  dU  A* 


lie  résidtat  esl  pi'éciséiuenl  le  même  qui  a  déjà  éic  observé 
plus  baul  dans  la  réaction  de  l’acide  tarlriipie  siu*  les  acétales 
alcalins  dissous  (page  tidi-),  tpi'il  ti<''(‘ompüSC  enlièreiiienl,  on  à 
}icu  [très.  Le  dê|dacemeut  a  lieu  par  équivalents  successifs. 

Dans  le  cas  des  citrates,  comine  dans  celui  des  lailî'ales, 


STATliJÜK  (;MIM101E. 

ft'  iléplaceiiieril  so  Irjuiiiît  par  une  absorplioii  de  rlialciir  :  eir- 
(’onstance  qui  cctiKhiil  i‘i  invfupiei',  dans  ta  pn*vision  des  réactions, 
le  sijirie  tliermique  des  réaclions  entre  les  eorfis  sépaiés  de 
l'eau,  et  non  eolui  rpi’elles  présoiileni  en  opérant  sur  les  corps 
dissous  (pa"e 

ü;5,  Oji  voit  ici  l’écliellc  des  forées  l'clalives  des  acides  r  les 
arides  cldorhydritpio  et  azoti([nc  dé)dj)eant  ciilièreinenl ,  ou  à 
[)cu  près,  Taeide  rilriquo,  cpii  déplace  lui-inèiuc  raeidcacéli<pie. 

^24.  Ko  l■ésl1loé,  dans  les  réaclions  <jiic  je  viens  d'ex- 


1“  Le  dé|daccnietit  d’un  acide  par  un  autre  est  total,  on  sen- 
sildcoicnt;  en  népli^’caul  les  petites  jierlurjKilions,  cxplicuhlcs 
d'aüleni's  [)ar  cei’laines  réactions  secondaires,  lesfpielles  sont  lou- 
joui’s  produites  en  veilu  des  iiièiiies  prijici|ies  llierniicpies. 

Le  déphiceuienl  calenlé  entre  les  rorps  siîparés  de  rcau  esl 
le  inèinc  que  rohservation  iléniontre  pour  les  cor[)s  dissous  : 
c’est  ce  (pie  prouve  la  (‘oncordaurc  des  résultats  olitcnos, 
soit  par  la  iiiéthotle  Iherniiquc,  soit  par  la  méthode  des  deux 
dissulvanls. 

Ktilin  toutes  les  cx[)érienccs  où  l’élat  [diysiquc  cl  cliimi([ue 
(les  corps  réajjissaiits  esl  eoniparable  montrent  ipic  la  réaction 
imtrc les  eoi'its  anhydres  (ou  liieii  que  la  réaction  calculée  entre 
les  liyd raies  stables  (pn*  ces  cor|)S sont  suscoptihlcs  d’enj-endrer) 
dégajiC  d(î  la  cbalciir.  C’est  elle  (pii  rèjile  la  réaction  apfiarentc, 
telle  (pi’on  l’oliserve  onlre  les  corps  dissous;  cette  dernière  pou¬ 
vant  d'ailleurs  être  exotbermi((iie  ou  cndolbermitpte,  suivant 
rint(.M‘vcnlion  des  diverses  circonstances  jdiysiques  et  autres  qui 
ont  été  énumérées. 


J;!  (J.  _  —  AcijlCf*  iiiciiii»hiij4M|iie^  miv 

l>f>l)linî4ii|iieM  I  r4'iir4ioti'4  tir  iiurtiijsr. 


1.  Les  réaclions  que  iessulfales  et  les  oxabücs  alcalins  dissous 
(’qiroiivent  de  la  pari  des  acides  azoli(tne  et  (dtlorhydrique  sont 
des  plus  remaivjuables  ;  en  effet,  les  deux  actions  réciproques 
doiuieiil  é^i'alcmcnt  lion  à  nu  pbétiomène  tlieriuique  notable, 


ItÉI'LACK.MKNl’S  [ifiCIPIlOfJl  ES  UES  ACIDES  E.N  ('.ÉA'ÉllAL.  CSy 

coiilraii’ciUL'iit  à  <‘0  <iui  arrive  dans  la  |dii[)arL  des  cas  exa- 
tiiiiiés  préeédeinment.  l'i’ésenlons  les  faits,  cx[)Osoiis-eii  la 
sifinificalioii  eliiuii^ine,  puis  nous  donnerons  rin(erpi‘élalton 
tliéoriquc  des  causes  (pii  les  déterminent. 

‘“1.  Soient  d’abord  les  mlfales  dissous,  mis  en  présence  des 
acides  azoli((ue  on  eblorliydriiiuc  éteiulus  : 

Sulfates  et  (icide  azolifjîie. 

^  SOHv  (1  é<]uiv.  —  i  lit.)  -f-  ,\zn®[f  (t  ü(juiv.  =  “2  lit.)  :  —  !,TS 
i  AkÜ*‘K  i.l.  -P  SO-‘ll  id.  +  (),!!> 

N  —  N(  =  1,97.  Tmuvt!  diretteiiieiit  :  l,X8. 

t  SOHVu  (1  é(|niv.  “2  lit.)  +  .\zü‘’ll  (l  épiiv.  =  2  lil.)  :  —  1,90 
I  AzCf'Na  Jti.  +  SO'II  ul  -P  0,20 

X  -  .N,  -='2,t9.  Trouve;  2,15. 

V  ilO'.\iu  (t  L‘(|iiiv.  2  lil.)  +  .AüO*'!!  (1  éf[uiv.  :=  2  lit.)  :  —  l,7(! 

'  AzO“At)i  iil.  •  +  SÜdl  i(l.  +  0,:îU 

—  Xi  ^  2,00.  Trouvé  :  2,12. 


Sulftdes  el  acide  cftiorhj/driijuc. 

\  SO*K  (1  éipiiv.  =  2  lil.)  +  IICI  (I  éqniv.  =2  lit.)  :  —  1,92 
)  KCI  id.  +  Sd'll  id.  +  0,37 

—  .\i  =  2,29.  Trouvé  :  2,12. 

,  S0\\a(t  étjitiv.  =2  la.)  +  PCI  0  éipiiv.  =:  2  lit.)  ;  —  1,83 

+  Ü,2i) 

—  0,00 

id.  +S(i'll  iii.  +1,39 

,N  —  A'i  =;  2,01.  Trouvé  :  2,00. 


id,  +  SO'll  Id, 

N  —  X,  =2,12.  Trouvé  :  2.18. 

\  .SOMm(l  éijüiv.  =  2  lit.)  +  JICI  (I  éifiiiv.  =  2  lit.  )  : 
>  AiuCI 


3.  Cos  nondiros  concordent  avec  les  anciennes  iiiesiires  de 
(Irabani,  e!  avitc  les  expériontjos  detaillé'es  de  .\l.  Tliotnsen  sni‘ 
la  mémo  réaction.  Ce  dernittr  savani  eji  :i  (’oncln  (1)  rexislenco 
d’nn  certain  |»arla)i:c  de  la  base  oiili'e  tes  deux  acides  :  la  con¬ 
clusion  me  iiarail  fondée.  .Mais  M.  Tlionisen  n’a  ni  Irmivé,  ni 
soii])i;onné,  ni  même  rcolierclié  la  cause  véritable  de  ce  parlajîo, 

(h  Anniilettf  l>  CXXXVIlt»  1'*  CoM  p:\r  fMTCiir  que  M*  Thomàcil  aUrîImo, 
(Îîins  ce  Mêiiimre,  à  ISuriholtct  ropintoii  iVmui  uniiuté  rcluUvc,  caiactciisüquc  dr 
chaque  ncidc  et  flisUiicle  de  sa  capacité  de  saluralioii  (laqiïcllc  est  refîresenléc  iiai 
l'iiiveiâc  dcseti  équivalent).  (Vey.  SLtiiîqns  ckhmque  ilii  UcrtliollcLj  U  J*"*",  \>.  Jo,  T^et  75,) 


(iUl 
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|iai‘cc  ((ii’il  n’a  pas  terni  coniple  du  rôle  de  l'caii  et  de  la  f'nr- 
maliou  des  bisidfatcs(l),  laiiiielle  me  semble  le  pivot  des  |dié- 
nomènes.  Il  s’esl  borné  à  constater  !e  jiarlafre  et  à  l’érigcr  en 
llnîorie,  en  ex[n’iniant  les  ell'ets  observés  par  un  certain  coet'ti- 
eieiit,  désigné  par  luisons  le  nom  d’ai;/(^7c ('3) ;  leipicl  représen¬ 
terait  le  l'ajiporl  d’ariinité  des  acides,  pris  deux  à  deux,  pour 
line  niciiie  base*  Ce  l’apport  serait  constant,  indéjicndanl  de  la 
quantité  d’eau,  indé]icndant  aussi  de  la  grandcui*  relative  dos 
chaleurs  de  rombinaison,  et  môme  de  toutes  les  propriétés  con¬ 
nues  des  acides. 

Knliii,  le  iiarlage  d’une  liasc  entre  deux  acides  pourrait  iMrc 
calculé,  dès  que  l’on  connaît  leur  avidité;  e’est-à-dire  le  rajiporl 
caractér'isliquc  qui  ex|U‘inic  le  [lartagc  de  la  même  base  cuire 
lin  troisième  acide  et  cliacun  des  deux  précédents.  En  d'autres 
termes,  le  coefficienl  d'avîililé  caractériserait  ranitiilé  de  cliaqiie 
acide,  envisagé  séparément,  vis-à-vis  d’une  ba.se  déterminée. 
En  conséquence,  M.  Tliomscn  a  donné  des  Tables  (â)  destinées 
à  exprimer  ce  nouveau  cocCticienl,  c’est-à-dire  l’avidité  des  priti- 
cipaux  acides. 

■4.  It’afu'ès  mes  expériences,  cette  tliéorie  ne  peut  èlrc  ac¬ 
ceptée.  Le  coenicient  iVavidité  est  snperiln  et  même  démenti 
[>ar  rcxpérieticc.  La  corislanec  de  sa  valeur  numérique,  pour 
un  couple  donné  d’acides,  est  rormellemcnt  contredite  [lar  les 
expériences  faites  en  pi'ésenee  de  diverses  quantités  d’ean 
(voyez  jiliis  loin),  lesquelles  montrent  que  la  répai'titiori  de  la 
potasse,  par  exemple,  entre  l'aeide  snlliii'iqne  et  l'acide  azotique, 
oominc  entre  les  acides  siiirnri<[ue  et  clilorliydriiiue,  varie  sui¬ 
vant  la  quantité  d’eau  qui  commurt  à  la  réaclion.  I.a  constant  e 
du  jirétciidu  cocriicieni  est  égaleiiieiit  déincutic  jiar  rélmle  Iber- 
mique  de  la  réaction  des  acétates,  des  tartrales  et  des  oxalates 
sur  ilivers  acides,  tels  que  les  acides  sulfurique,  oxalii|ue,  (ar- 
tri([uc:  circonstances  dans  Icstpielles  les  calculs  ellectnés  (ra[u‘ès 


(I)  M.  Marlgnac  a  biei  vu  la  passibilité  tle  cette  furmaLioii,  et  il  l’a  signalée  dans 
les  tkx  sciences  natiuefhs  de  Genève- 

Pom.  Anmlen,  t.  GXXXVUt,  p,  lOâ. 

(3)  Pogg.  Annalen,  l.  L\L,  p*  5)5. 


I)ÉI»LACICMKXTS  lllîCK'liOtjCES  UES  ACIDES  EN  (JÉNÉllAl..  fiU 

!i>  |irocctlé  (le  M.  TImhiisch  (lonnciit  dos  valours  de  Vavldtlé, 
<|iii  vài’iojit  suivanl  les  cou|de5  d’acides  employés  j)Our  le  oal- 
|•ldol^ 

Par  excntple,  Pavidilii  de  l’acide  s(iiriu'i(|iic  [lOiir  les  alcalis 
(‘taiil  ox|)riiijée  par  le  ciiinre  0,iil  dans  la  Table  de  M.  Tlioin- 
soii,  celle  de  l’actdc  lartri<[ue  par  0,05  cl  celle  de  Paeide  act*- 
liijne  [)ai‘  ÜdPÎ,  il  en  résiillcrait  (^[uc  la  soude  doit  se  réjiarlij' 
siiivaiiL  le  i‘a[)i>oit  5  ;  <i  eiilre  Paeide  larlriqiie  et  Paeide  acé- 
ti(pio  mis  (Ml  pi’ésence.  Or,  la  inélliode  tlierniiqiio ,  aussi 
bien  <pi('  la  méthode  des  deux  dissolvants,  nous  oiU  inoiilré 
tpa<*‘e  ([ue  Paeide  larlriqiie  prend  la  lotalilé  de  la  base,  ou 
scnsilde.nienl.  ' 

De  nièitie,  Pavidili’;  de  Paridcî  azolique  élaiil  1,1)  cl  celle  de 
l’aride  oxalique  0,id  dans  les  Tables  de  M.  Tbonisen,  la  base 
devrail  se  ré|iai’lir  entre  les  deux  acides  suivanl  le  rajfport 
b, “2(1  :  1,0;  tandis  ([ue  Pex|)érieiiee  indiipjc  un  déplaceuieni 
fjresipic  lolal  de  l’acide  üxali([ue  par  Paeide  azolique  dans  bis 
dissolutions  (pa^c  0i8). 

Même  reuiaripu'  pour  l’acide  üxali(jue,  0|i]iosé  à  l’acide  ebior- 
liydricpio  ([»a^e  (ÜH). 

De  nièine  tmcore,  les  acides  oxalifpic  et  larlri([uc  auraient 
des  avidités  re[>résentées  paj‘  0,;2f)  et  0,0.*),  noiiibies  dont  le 
rappoi't  est  .ô  :  1  ;  tandis  (pu;  l’expérience  indi(pic  une  laqiar- 
tiiion  à  [)eu  |ircs  éfiale  de  la  base  entre  deux  acules  ([lafic  (la/). 
La  constance  de  Wtvidilé  iPest  donc  [)as  contirinéc  par  Poli- 
serval  ion. 

Loin  de  là  :  car  j('  me  pro[>ose  (Pciahlir  par  des  cx|iérienccs 
(|ue  tous  bîs  clïels  observés  peuvent  être  jirévus  et  calculés  nu- 
iiK'riipicuient,  à  l’aide  des  seules  doiinétis  llicrtiiicpies;  c’est-à-dirc 
prévus  d’après  les  ([uaiitilés  de  chaletir  mises  en  jeu  dans  la 
réaclion  des  corps  anhydres,  et  calciih's  d’après  la  proiiortion 
icelle  des  h  i  su  1  l'a  tes  alcalins  et  autres  sels  acides  existant  dans 
les  liipienrs,  ju’ojiorlion  i(ui  est  délerniini’e  pai*  la  dose  de  l’eau 
([uo  ces  li((ucurs  renrermenl  (pajic  rî21). 

T).  Mous  avons  déliiii  ]dus  haut  l’orîi^itic  des  réariiotis,  en 
élablissaul  ce  qui  se.  ]msse  en  rabnence  de  l'eau  (]iapes.ôî^(i  à  501). 


IIKHTHELOT,  —  MÛC. 


IJ.  —  41 


STATIQUE  CHIMIQUE. 

>ious  avons  ainsi  jnoiiti'é  que  la  Ibrination  des  bisuHatcs  réjiond 
au dc<;af^cnienl  Llici'inique  inaximuui,  et  rèjjle  tout  le  [diénomèno 
fliitnique,  dans  les  réaclions  des  cliloenrcs  ou  des  azotates  sur 
l’acide  suirui’ujiie;  aussi  bien  (|ne  dans  celles  des  acides  elilorhy- 
driqne  et  azotiejne  sur  les  sulfates, 

(i.  Passons  aux  effets  observés  au  sein  des  dissolutions  :  ils 
s’expliquent  et  se  calculent,  je  le  ré[)èle,  en  admettant  que  les 
réactions  initiales  sont  les  inêmes  en  principe,  qu’en  l’absence 
du  dis.solvant;  à  la  condition  de  tenir  compte,  en  outre,  de  la 
décom[>osition  proj>ressive  que  le  bisulfate  alcalin  éprouve  en 
]>réscncc  de  l’eau  (page  r^21).  Cela  étant  a<linis,  la  réaction  des 
rliloi’iires  on  des  azotates  sni’  l’acide  sulfurique,  produit  par 
l’eau  aux  dépens  du  bisulfalc,  régénère  à  son  tour  nue  certaine 
portion  du  sulfate  neutre,  lequel  limite  la  déronqtositiou 
du  liisnlfate  lui-ménic  ;  cette  décomposition  est  ainsi  enipêcliée 
de  reprodiii]-o  indéfiniment  l'acidc  sulfuj-iquc,  à  mesure  (pic  cet 
acide  disparaît  sous  Pintluencc  du  sel  antagonislc.  C’est  là 
un  poinl  (’apital  ;  il  conslitnc,  à  jiroprcnient  parler,  le  nœud 
de  tonte  rcxplication. 

Nous  allons  établir  en  fait  ces  divei’S  l'ésu liais,  en  làisanl 
varier  les  proportions  relatives  des  composants  du  système  : 
eau,  acide  sulfurirjuc  cl  sulfates,  acide  azotique  et  azotates, 
conformément  à  la  rnélbode  généi’ale  employée  dans  nies  re- 
cliercbes  sur  les  éthers,  sur  les  alcoolates  alc’ulins,  sur  les  acides 
faibles,  etc.  (jiagc  70). 

7.  Faisons  d’aboi'd  varier  l’eau. 


Acides  sulfitrique  et  azotique. 


SOMv  (1  équiv.=  I  lit.) -p  AzO®ll  (1  éi|Qiv.=:  I  lit.)  r  —  l,t<l  ) 
AzÜ''K(i  «niiiv.  =  !  lit.) SÜdl  (I  éqiiiv.  ~  1  lit.)  :  —  0,Cp7  ! 

S(bK  (1  équiv.  =  2  lit.)  -f-  .VzO®II  (1  équiv.  =  2  lit.)  ;  —  I.7H  ) 

AzO'Hii  (l  éqiiiv.  =  2  îil.)  +  SÜ*H  (I  éqiilv.  =  2  lit.)  :  +  0, 11)  i 

SO^Iv  (1  cquiv.  =  l  lit.)  A/ÜQI  (1  éiiiiiv.  =  l  lit.)  :  —  1,60  ( 

(1  t’quiv.  =  i  ]il.) -f- SQ'll  (I  éqiiiv.—  -i  lît.)  :  +0,21-  \ 

SO'K  (I  i-quiv.  =  10  lit.)  +  AzO«]l  (  I  équiv.  =  tO  lit.)  :  —  1 ,50  / 

.VzO''K  (1  équiv. =  10  lit.)  (1  équiv.  =r  lO  Ht.)  •  +  0,15  ^ 
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Acides  sulfurique  et  cldorhifdriqne. 

SO*K  fl  équiv.  =  I  Ml.)  -j-  IICI  {1  w[uiv.  —  l  lil.)  :  — 2,02  ) 

KC1  (l  équiv,  =  1  Ml.)  +  S()‘l[  (1  tjqtiiv.  =  I  lit.)  :  +  0,15  ) 

SO'li  {1  équiv.  _=  2  lit.)  +  IICl  (I  éqniv.  ^  2  lit.)  :  —  1,02  i 

KCl  (1  liquiv.  —  2  lit.)  +  SO‘î!  (i  équiv,  =  2  lit.)  :  +  «,:)1  ) 

SO‘K  (1  cqiiiv.  ~  -l  lit.)  +  IICl  (I  fiquiv.  =  i  lit.)  :  +  1,72  ) 

KCl  (1  éi|uiv.  ■=  i  Ul.)  +  SO'It  (I  cqniv.  =  i  lit.)  :  0,31  ) 

SÜ'K  (I  équiv.  ==  10  lit.)  +  HCI  {I  (iqiiiv.—  10  lit.)  :  —  1,40  , 

KCl  (t  êquiv.  =  10  lii.)  +  StlMl  (I  é<iiiiv.  =  10  lit.)  :  +  0,35  ' 


Ces  notitljres  élahlissciiL  (l’uiie  iiiaiitèi'e  };cnéi'alc  que  l:i  féar- 
lion  SC  uiaintieiil  pareille,  f[ucllc  (jue  soil  la  ililiitioo.  Leur.'' 
(lijréreina'S  iiiemes,  hieri  {|iic  ne  snrpassaiil  *tiièrc  les  erreur.'; 
tre.xjtérieace  (à  cause  tic  la  (liliilioii  îles  dernières  liqueurs), 
.‘îeinlileiil  iiiflit[Uet‘  que  la  rlnileiir  jibsorliée  (lan.s  Ja  réaclion  de 
l’aride  sur  le  stiliale  de  polasse  tliiiiinue,  à  utesure  (|uc  la  pro- 
portion  d’eaii  dcvienl  [tins  considérahle. 

ür  ce  décroissetuenl  est  prevu  par  noire  théorie ,  pnis([it’il 
réi>otid  à  la  déconittosition  progressive  du  liisniralo  alralîn  par 
l’eau.  Les  dilTérctiees  ohscrvées  :  ■™  (),:■)(;  pour  l’aeide  tizoliipte, 
et — 0,Lt  itüin*  rtKutle  clilorliytlritpie,  sont,  du  niètiie  ortirr  de 
fii’andeiir  (pie  la  dilïércticc  anaîofïue  rehilivean  hisiiH'ate  seul  : 
—  0,4rj,  ol).servée  [tour  un  eliangcnient  de  roncenlraiion  [lareil 
(|)ane  :}“il). 

S.  Clian|j>'eons  la  pro|)orlîon  relative  dti  stiHalc  ncnlr«. 


Sulfate  et  acide  azotique. 


,\zO®fl  (1  écjiîiv. 

]  lil.)  +  SOMî  (  l  *tfjuiv. 

—  l  lit*)  : 

— .  1 ,80 

iil. 

+  1 ,07  SO*K 

id* 

~  2,57 

id. 

+  ü  S()<K 

id. 

^  t- 

lil. 

+  tOSO'K 

id. 

—  3,70 

Sulfate  et  acide  chlorhiidrii/ue. 


HCl  (l  ér[Hiv.  =  1 

lit.)  -j-  SOHv  (t  équiv. 

=  1  lit.)  :  —  2,02 

id. 

+  J,fiTSO‘K 

id. 

—  2,8 1 

ài. 

+  5SO‘K 

id.  —  3,8!» 

itl. 

+  lOSO'K 

id. 

-  4,01 

La  elialcur  absorbée  rroil  avec  la  proportion  de  sult'ate  ncuire, 


STAÏIOfE  CflfMlQUE. 

jusque  vers  des  liinilcs  voisines  de  — ■  3,7  el  —  4,1  resjjcclive- 
nienl , 

(ic  résultat  pouvait  être  prévu,  d’ai>rès  notre  Ihéoi’ie.  Kti  eflet, 
î’acidc  azoliquc  dissous  doit  se  changer  entièrement  en  azotate 
dans  la  liqueur,  avec  production  de  bisnllate,  quand  le  sullale 
lient rc  est  en  excès;  mais  Je  bisnlfale  est  d’aiilant  moins  déeom- 
](Osé  [tar  l’eau,  que  l’excès  du  suK'alü  neutre  est  plus  considé¬ 
rable  (pape  3^0).  Or,  le  ehanpement  du  sullate  neutre  en  azotate 
érpiivalenl  dans  la  dissolution  absorbe  —  1,8;  et  la  transforina- 
lion  intéprale  de  l’acide  suHiiriquc  étendu,  devenu  libre,  en 
bisullate,  absorbe  en  outre, 2,0,  dans  riiypollièse  où  ce  sel 
n’éprouve  aucntie  décomposition  ;  ce  qui  l'ail  en  tout  —  3,8  poiu' 


la  J•éaction  opérée  en  présence  d’iin  pi'and  nombre  d’équivalents 
de  sulfate  neutre.  Ce  calcul  .s’accorde  sensiblement  avec  le 
cbillVe  ( —  3,7)  trouvé  jjar  l’expérience. 

Un  l■alcul  semblable  indique  pour  HCl  lOSO'K, 


a  a 


,2  +  (-  2,0)  -  .i,2  ; 

or  j’ai  trouvé  —  4,1  jtar  exjiériencc. 

Dans  le  cas  où  la  proportion  équivalente 
suflirail  exactement  pour  donner  naissance  au  bisulfate  : 

AzO'H  +  2SO‘iv  —  S-O^KII  H-  .\zO"K, 

ledit  Insnllale  éprouve  en  présence  de  l’eau  une  décomposition 
partielle  (1),  telle  que  sa  formation  appareille  absorbe  scnle- 
menl  —  1,0;  ce  qui  fait 

—  I,S  +(-  l,0)  =  -“2,K 

pour  la  réaction  lliéori((iie. 

li’cxpérience  a  donné,  en  effet ,  —  2,8. 

De  même,  pour  MCI  2SO‘K,  en  jirésence  de  l'eau,  la  lliéo- 
lie  indique:  — -  2,2  -f-  ( —  1,0)  =  —  3,2;  et  rex])erieiice  donne 
—  3,1. 

(I)  On  suppose  que  dans  celle  cireonisîance  l’.scîde  sulfuritiiic  libre  (|iii  résnlle  de 

]a  liécom position  est  sans  action  sensible  sur  rïizotaté,  paCrce  qu'il  csl  tenu  en  équi¬ 
libra  par  le  sulfate  neutre  ci  ie  sulfate  acide  coexistants. 
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.Mais  si  l’oti  abaisso  le  siiU'ate  iieiili'o  uii-ilessoiiâ  <le  la  [tcoiiüi- 
lioii  <lc  ^  équivalents  iiüiiv  I  équivalenl  d’acido  azotique,  ce  der- 
luer  ('Oiqis  tie  peut  plus  être  eliaiii^é  cntiètcmcnl  eu  azütale, 
aKciidu  (ju’il  décüui[>osc  seulement  le  siilt'alo  nentee  et  non  le 
liisnll'ale;  inio  [)Oi‘tion  de  J’acide  azotiijue  demeure  donc  libie. 
JEanIre  part,  l(*  bïsnlfate  fortné  [tar  la  iraclion  noianale  ne  sub¬ 
siste  qirmi  parlie  dans  la  !i([nenr:  une  antre  partie  i‘tanl  séjia- 
j‘ée  par  raelion  de  l’eaii  en  acide  siill'iirique  libre  et  en  snlfato 
jienti’e.  Ce  dernier  est  altaipiéà  son  toui’  par  l’excès  d’aeidu  azo¬ 
tique  r(‘slé  liln’e,  qui  le  ehan|;e  en  jiai'tieen  bisuM'ate.  L’équilibre 
iléfinitit  s’établit  donc  entre  six  eor|)s  :  renn,  l’iLcide  snllurique, 
l’acide  azotiipie,  l’azotate  et  les  deux  sullate.s  de  potasse. 

On  peut  calculer,  au  moins  approximativement,  leselTlètslIier- 
niiqncs  dns  à  ces  ]diénomènes  com(dexcs.  On  trouve  aiii-si  [tour 
la  réaction  à  étpiivalenls  (‘^aux  : 


SOMi  -pAxO'’ll  itégage  ; 


I  ; 


rex|)érience  a  donné: —  1,8. 

De  même,  pour  MCI  -f-  SOM(,  le  calcul  doimo  “• ce  qui 
<*sl  conlorine  à  rex[>éî'ienee. 

II.  .\ccrojssons  encore  la  quantité  d’acide  azoliipie  ou  eldorhv- 
<lriqiie,  anta^onislc  avec  le  sullate  neutre. 


SO*K  (t  étjuiv. 

ia 

ul. 


Sitlfitte  et  iicidii  azotique. 

t  lit.)  -|-  AzO'Ml  (I  tî!]uiv.  =  l  Ht.). 

-p  I .VkO**I[. . . . . . 

-P  üAzO^fl . 


—  l,St 

—  t.Ki 
— •  5.10 


Sulfate  et  acide  chturftijdrique. 


SüMv  (1  êfjuiv. 

iit. 

il). 


”  I  lit.)  -p  IICI  (I  î'quiv 
-P  1,(17  ma . . . . 

+  ^ 


t  lit.) , . . . 


—  5,05 

—  5,17 

—  2,:J5 


Le  sidt’afe  neutre  tend  à  ôti'e  eliaiif;é  entièrement  en  bisiilfalc, 
â  mesure  (jne  l'acide  anla<iüniste  s’accroît  ;  mais  le  bisnllale  est 
décomposé  en  pro|mrlioii  crois.santc  (lar  l’eaii  qui  dissout  eclni- 
l  i.  La  déeoitiposilion,  en  présenee  destjuantités  d’ean  désignée.s, 
varie  depuis  un  tiers  jusqu’à  moitié  environ.  La  cbalenr  absor- 


eu; 


STATIQUE  CHIMIQUE. 


I)ce  dans  la  réaclioti  doil  vui‘ici‘  <riinc  nianièi'C  coci’éhuivc,  e(  la 
vai’ialîon  prévue  s’élotid,  (raj)rès  le  calcul  :  de  —  1,8  à  —  5,1 
[)oiir  l’acide  azotique;  et  de  —  5, U  à  —  5,8  pouc  rucide  clilorhv- 
drique.  L’expérience  couliniic  exactement  ces  prévisions. 

10.  Faisojis  varier  maintenant  les  proportions  l'clatives  de 
l’aeitlc  sull'iiriciue  et  du  sel  monobasirjnc  [iréexistanls  : 


Azotate  et  acide  SHlfurâjue. 

5S00I  (1  équiv.  =  f  lit.)  -j-  I  AzO^K  (I  éqtiiv.  =  l  lit.):  —  0,:20 


1,07 

iil. 

-h  1 

id. 

.-  0,13 

I 

id. 

l 

id . 

—  0,07 

1 

id. 

+  Lt)~ 

id. 

—  0,00 

! 

id. 

+  r, 

id. 

-p  0,27 

Ctilontrc  et  acide  sulfurique. 


r>S(.)*H  (1  L’ijuiv.  =  1  lit.)  +  l  KCl  (1  équiv.  =  1  lit.):  +  0,15 


t,GT 

id. 

+  1 

id. 

+  0,15 

t 

id. 

+  1 

id. 

+  0,10 

1 

id. 

+  1,07 

id. 

+  0,31 

t 

id. 

+  5 

id. 

+  0,5!) 

1 1.  l*oui‘  comparer  ces  nombres,  trouvés  par  expérience,  avec 
la  théorie,  il  sullit  d’admetlre  que  l’acidc  sulfurique  sc  chanqïc 
en  bisiilfalc,  et  (jue  le  dernier  sel  éprouve  une  décomposition 
partielle,  iulluencée  par  les  ju-opoilions  relatives  : 

1“  De  i’eau  qui  leitd  à  le  détruire; 

5®  lie  l’acitlc sull'ai'ique  libre,  tpii  lui  donne  delà  stabilité; 

8"  Eniîii  de  razotato  de  potasse  {ou  du  clilorure)  en  excès, 
letiucl  tend  à  ramener  à  l’état  de  bisulfate  toutracide  sidfm'itpie, 
sans  inilucr  sur  le  sulfate  neutre  pi'oduit  {)ar  la  décomposition 
primitive  d’une  partie  du  bisulfate  dissous.  En  [U'ésencc  d’un 
;îraiid  excès  d’acide  sulfurique,  tons  les  corps  étant  dissous, 

AzO*^K  +  g  sont  =  S-0'*lvn  +  .VzO'Il,  t«iul  à  ai)S0rber  ;  +  1 ,8  —  5,0  =  —  0,5 
KCl  +  5S0MI  =  S^OSKlt  -h  IICl,  tend  à  dégager.  . .  +  2,5  —  2,0 ^ 


En  préseiu’e  d’un  j;rand  excès  de  sel  m 
lion  tend  à  produire,  avec  l’azotate, 

+  1,8— ),t 

- =  +  0,da; 


la  réac 


y» 


UKt'LACK.MENTS  |{K(:il'ltOlJt;ES  DES  ACIKES  Ei\  (IJINKI’.AI 


(A 


le  clilontre, 


+  —1,1 


-> 


—  _|_  0^55. 


A  «'■((iiiviilcnts  éjraux,  la  liiéoi'îe  in(lH|iic  :  ]iour  l’azoLale,  —0,1  ; 
le  elilonirc,  +  Ojrt. 

Tous  ces  aoiïihres,  calenlés  sans  aucune  hyt'otlièse  particu¬ 
lière,  en  se  l'on  liant  seule  ni  eut  sur  la  connaissance  de  la  déconi- 
position  [)ro};rcssive  du  lusuirale  par  l’ean,  et  en  adinctlant 
la  superposition  îles  etl'els  Uici’iiiiqnes  îles  réactions  siimiltanécs 
o[iérées  en  présence  d’une  grande  quantité  d’eau  (tome  1", 
lia^c  ti<>);  tous  ces  nondu’os  calculés,  dis-je,  s’accordent  avec 
rcxpérieiicf.  Un  Ici  accord  démontre  rimitilité  de  coel'llcîonls 
artinitaiiTS  spériaux,  dans  l’étude  des  di'qilacemoiils  réci[)roqncs 


*s  aciue^. 


l'2.  I.es  principes  développés  ici  l'oiirnissent  la  Ihéoi  ie  d’un 
ji’foupc  enlier  de  mêlttmies  réfi'igérunts,  tels  (pieceux  fonnéspar 
le  siill'ale  de  soude  hydraté  él.  les  acides  étendus  (voy,  [lage  451), 
ce  qui  est  l'elatil'  au  mélanjiC  formé  |)ar  racidc  sull'uriipte  et 
le  sull’atc  lie  soude,  à  l’état  d’Iiydrale  cj'îstallisé).  Par  exemple, 
rai'iiJe  chlorhydrique  et  le  sull'ale  de  soude  cristallisé  for- 
nnuit  un  inélan<ie  rél‘i'i<i[érant  li*cs  puissant  et  très  usité.  La 
réaction  déterminante  qui  provoipie  les  chanj^emenls  du  système 
est  la  rormatioii  du  hisuli’ate,  formation  exothei  uiique  par  elle- 
même,  mais  ipii  devient  l’origine  de  trois  réactions  emlotlier- 
miipies,  ilont  la  valeur  llicrmiquc  absolue  surpasse  celle  de  la 
première,  savoir  : 

1"  La  réaclioii  cliimiipie,  qui  ehaii<ïC  le  sulfate  neutre  en  bisul¬ 
fate  et  eu  cldorure,  hupiellc  détenniuc  à  son  loin’  : 

La  séparation  chimique  entre  le  sull'ale  de  soude  cl  son 
eaii  de  cristallisation  et  la  liquéraclion  lic  celle-ci. 

:î  Vient  enlin  la  dissolution  totale  ou  pai’liclle  des  sels  pi’o- 
duits  dans  le  liquide  aqueux. 

It^.  Poursuivons  l'application  de  la  meme  lliéorie  à  d’autres 
acides. 


I 


,1 

■ï* 


1 


I 

I 


$ 

î** 


J 
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STATKU  E  (;illMf()ÜE. 


I"  Héaclions  entre  les  corps  ilissous: 


3  AzO'MI  (1  èt\u\\\  - 

=  2  lit.)  +  4  C‘Na*0"  (3:L' 

=  l  lit.).  : 

—  0,73 

1  AzO‘'ll  irt. 

+  ; 

id. 

—  0,00 

1  AzU**!!  id. 

+  3(-;('ANa-!0^j 

id. 

—  0,K0 

3  MCI  (l  ëquiv.  = 

2  lit.)  +  1  C^Na'JO**  (33--" 

',5  . —  1  lit*).*  * 

—  0.7  V 

t  MCI  id. 

-b  T  CLNa^O» 

id. 

—  <K70 

1  MCI  id. 

+  3  a  CLXa^O") 

id  * 

™  1.07 

Au  coiitraii'c,  l’aeiiic  oxalique,  éianl  mis  en  présence  (lel’a/.o- 
tale  de  soude  ou  du  clilorni'c  de  sodium,  (|uellcs  que  soient  les 
proportious  relatives,  ne  donne  lieu  qu’à  dès  eil'ets  tlioriniqiics 
de  l'ordre  des  erreurs  d'ex|iériences  (±  0,05). 

Les  nombres  du  tableau  ci-dessus  !‘épondenl  à  un  déplacement 
sensiblcmctil  total  de  l’acide  oxalique  )uu'  les  acides  antagonistes. 
En  etfel,  les  mesures  directes  de  et  N|  ont  donné  : 

N  — N,  =  (3,72—  11,31  = 


M 


=  i:; 


—  Ûjôâ  |ioni'  l’acide  cazotique, 
li,3l  =  —  0,(17)  [loiii’  l’aeiJe  chloHivitrique; 


ce  qui  concorde  avec  la  scronde  et  la  ciiujuièuie  des  ex|iérienees 
précédentes. 

En  présence  d’un  excès  d’oxalate  neutre,  on  floil  avoir  en  plus 
le  relVoidissenieni  <lù  à  la  Ibruialiort  du  bioxalatc,  soit  —  0,i4 
envii'on  (voy.  [lages  tilt)  et  ti:20);  ce  ([iii  l'ail  en  tout —  l,0t)  jionr 
l’acide  cblorbydi’icpic.  L’expérience  a  donné —  1,07. 

l’oni'  l’acide  azotique,  le  calcul  itidiipie — 1,0;  rexpérience 
a  donné  —  0,t). 

‘à"  Ce  déplacement  sensiblejucnt  total  [louvait  être  prévu;  car 
il  répond  à  la  réarlion  qui  dégage  le  jdiis  de  cludeur  entre  les 
corps  anhydres^  comme  le  nionlre  le  tableau  suivant,  relatif 
à  l’acide  azotique  : 

"2  AzO'^ll  solidfl  +  r^NaW  =  2  AzO^.Va  +  C‘11W .  -(-)9.S 

(  2Ai-.ü’4I  id.  -b  C'NV-’O**  =  AzÜ'x\a-l-(;*l!NaO»+ AitU“tl.  -|-II.S 

/  .VzÛ'-fl  id.  -b  L'IlNaO"  =  .-W'.Na  q- .  4-  M,0 


tî"  Si  l’on  ofqtose  à  la  fois  les  sels  anhydres  et  (es  acides  hydra¬ 
tés  et  dissous,  alin  de  lèEiir  compte,  d’nnepart  de  la  ti’ansfornialion 
de  l’acide  azotique  en  un  hydrate  stable,  sous  la  pi'cuiièrc  in- 


i)kpi,aci-:me>:ts  T^ÈEipniK.nJES  ni-s  acides  en  fiÉNÉhAi-  cii) 

tliienco  (1(‘  l’oan,  et  d^uili'e  [lai'l  do  l’ô/dt  Hqiiiifc  ûc  ro'l  hydralo 
azoliqtio,  lequel  ii’ost  pas  ooiiqtaeahle  à  .so//</e  de  l’acide 
oxalique;  dans  eos  condilions,  dis-je,  la  translbniiatioii  îiitéficalo 
de  ]'oxalat(^  liouire  on  azotate,  h.'s  seds  étant  anhydees,  dégaj^era 
sculcntonl  :  +  l . 

La  translbfiiiîition  fin  inèiiie  svslêino  on  azotate  et  l>ioxa!at<' 

•L' 

anliydi’es  déj’a^iu'ait  :  -f- 

Kiiliiij  la  (raiisi'onnalion  du  luoxalatc  en  azotale  neutre,  ]iar 
l’aeidc  azotique,  dé}iatî;erait  :  -j- 
Ainsi  toutes  les  réactions  réndles  demeurent  exothoi’miques, 
dans  ce  jirocédé  de  caleul;  du  moins  à  la  température  ordinaij'(*. 

1  *d  ride  ox(tî{<ifU’  el  acide  mé/b/ne. 

1“  L’expérience  a  donné  pour  les  our/xs  dissous  : 

CMI^Nat*'  (t  ü.i.  -2  iil.)  +  ï  C'il-tb  (22!", :>  =  i  )ii.)  ;  q_  o,«0  ,  ..  , 

; C‘Na-u"  i  lii.)  +  cqpo»  i\  éi(.  -2  lii.):— 0,22  ■*  '  ‘  “ 

D’après  les  mesures  directes,  j’ai  trouvé  : 

N  —  N,  =  +  li,3l—  13,^0  = -H  1,0  i. 

Ces  cliiOres  indiquent  un  [)artajie,  Tai’ido  oxaliijuc  pi'eiianl 
environ  les  quatre  ciiiquiènies  de  la  base;  d’après  un  caleul 
(lajis  !ef[uel  on  m’‘‘*li}j,e  la  dilution  dos  (juati'O  solutions  séparées, 
laquelle  dévelop[)C  dosolVels  tlicrmif[uos  [)eu  inartpiés. 

.l’ai  véi’ilié  par  la  mélliode  des  doux  «lissülvanls  la  réalité  do 
ee  pai‘ta}ie,  qui  m’avait  (‘cliappé  ilaiis  mes  ]ifen!iers  essais.  J’en 
paranlis  d’aillenrs  la  réaÜlé,  plutôt  que  la  ]jroportion  absolue, 
observant  en  ouiro  que  io  partaj;e  est  li‘0]i  iiiéjial  pour  réinnidre, 
uniquement  à  la  i’ormation  dn  bioxalale;  cm'  ce  sel,  assez  stable 
en  présenee  de  l’eau,  devrait  se  l'ormej’ ])res(|ue  excliisivetnenl, 
s’il  était  la  seule  cause  du  [larla^e. 

~2‘"  Voici  luaintoiianl  les  résultats  d\i  caleul  lhéori([uo  de  la 
reaction  entre /ci' ^lOf/ro  corps nn/<//(/ros,  pris  tons  :i  l’état  solide: 


^  A 


1  CqPNaO*  +  CbDO’*  =  Ci.Va-O''  -|-  “2  C4I‘0‘ .... 

2  <:>t!'>Na(l‘  +  (>lt*0»  =  CqiNa(r*  +  f.qiSNuO' q-  CbbüC 


•I  V  ^ 


+ 1 0,2 
-P  !),5 


Il  semble  donc  tpi’on  ilevÈîUl  obtenir  scnlement  de  l’oxalalc 
iicntre. 


(;5o 


STA'riftUE  CHtMfQlE 


rî"  Si  Vitcide  oxalique  ütiiil  iliasous,  ainsi  qiu>  l'acide  acélitpic, 
les  seh  élaiiL  anhf/dres,  on  aurait  :  -f-  l'iî,r)  cl  +  9.S,  pour  Içs 
réatdioiis  approxiniulives  des  acides  liydralés  :  ce  qui  coudiiil 
à  la  inèruc  conclusion. 

15.  Ici  SC  prcsenic  une  cii'coustancc  ]’etuai'([ual)le.  Eu  eilet, 
les  chilVres  iirécédculs  ne  lunl  nullenicnt  ]ircvoii'  le  parla«ic  que 
les  fix|)criencc.s  Icudout  |)oni-tanl  à  ctaldir.  il  couviciit  doue  de 
laii'c  inlei’veuir  d’anti’cs  rcaclions,  cajiahles  de  Ibiiniir  une  éner- 
irio  additionnelle,  (|iii  conij>oiise  l’i[ié|ialitr*  iheruiifjuc  entre  les 
deux  actions  [irincipalesi  Je  pense  que  ces  inactions  ne  soûl 
anli'cs  (pie  la  (brutal Ion  sitnuhauée  d’un  itcu  d’acétate  acide  de 
soude,  et  pcul-étre  aussi  dtî  (piadroxalale  de  soude,  sels  qui  ne 
.sont  pas  entièi’Oiuenl  déc‘Outpos(*S  par  l’ean.  Il  s’afj'il  du  triacé- 
lale  acide  !3C*il‘0*,C'n'Xa(J'  déjà  cilé  à  [ilusienrs  reprises,  cl  (pii 
répond  à  un  déjïapenient.  addîLiounel  de  -f-  5*^*, 5. 

Eela  posé,  exaniiuons  rinlluence  d’un  acétalc  acide,  lel  (pie 
le  [irécédenl,  sni*  la  réaction  enli'c  l’acide  oxali([Uc  et  l’acétat(^ 
de  soude.  Pour  la  calculer,  il  faul  laire  inlervenir  l’acide  acé¬ 
tique  en  excès,  c’est-à-dire  aduiellre  (pi’une  partie  de  racétatc 
neutre  est  déjà  cltan^éc  en  oxalate  neiiln*  cl  acide  acélicpie  so¬ 
lide.  Ur  celte  dernièi’c.  réaction  entre  les  corps  séparés  de  Peau  , 

i  1 1  'i  (:*ll-»NaÜ‘  +  C*ii  W  =  C'.NaW  -p ‘î C'11‘0',  degage  ;  +  15, “2. 

Calculons  niainlenant  la  clialcur  déparée,  dates  l’iiypollièsc 
d’une  l'ortnation  simullaiiée  de  Idoxalate  eld’acélalc  acide,  aux  di’*- 
pens  d’une  aulre  portion  d’acétate  île  .soude  et  d’acide  oxalique  : 

j“2j  l  “2 C'lF.\<i0‘  -P  C^lt^o^  — CMlNan*  +  C‘tl\\aO‘  -P  -P  'J,5 

:)]  i  “2C‘tl»U‘+CHFNaÜ‘=“2(;‘Jt‘OV:‘IP.\aO' . .  +  5,5 


ÏOlill. 


4  #  *  n  *  m  i 


1  b,0 


l'ài  réunis.sant  les  trois  réactions,  alin  de  rélaldirles  relations 
éipiivalentes,  on  réalise  la  transloriiialion 


[S] 


4C'llPNaO‘  -P  C'.\ii-“OM“C‘tl.\aO‘  -p  C*Jt*(n 

-P  2i:‘II‘OpCMt  ‘-NuU‘, 


et  celte  transformation,  rapportée  à  tous  les  cotqis  solide.?, 
dégap^e  :  +  ^11,^. 


llKCLAGKMf-lvrS  nKlIII'liOQl'ES  UES  ACIDES  E\  GÊAÊliAL.  «51 

Üi' c*(‘ rhilîj-e  l’eiii|iorlf'  siif  lu  Iranslbrrnalioii  jutre  et  siinplo 
(les  mêmes  quantités  île  uialièfo  eu  ONalale  neutre  e!  aeiiie  aeé- 
li,|iie  (+.'îl),  i).  L’excès  serait  plus  jiranil  encore,  si  l’on  op|M»saU 
les  (leux  acides  déjà  unis  à  l’eau  : 

(+  i»r», U  <!),:}  4-  ]o,r.). 

Le  iiartajie  est  donc  possilile  et  iiiènic  nécessaire.  Mais  ce  ]tar- 
lafic  n’a  lieu  qm;  selon  la  t'aible  proportion  de  l’aeétale  acide  qui 
subsiste  réellement  dans  la  liqueur;  le  bîoxalale  no  pouvant 
[jrendre  naissance  que  selon  une  ([iiantilé  r'orrélative,  et  étant 
lui-inènie  eu  [Kirtio  décomposé  i»ar  riniluenco  de  l’eau. 

Tolli‘  me  parait  être  rintcrprétaliou  véritable  du  partage 
iné|jal  de  la  soude  entre  l’acide  o.xalique  et  l’acide  acétii[ue 
dans  les  dissolutions;  jiarta;,oî  constaté  d’ailleurs  par  les  obser- 
valions. 


S  i 


A r lion  ûf-*  aciilo^  U-** 


'l.  Mous  avons  clicrché  un  nouveau  contrôle  des  Ibéoiâes  pré- 
‘édenti's  dans  les  mesures  tberniiques  relatives  à  l’action  des 
u'ides  ehlorbydriipic,  azotique,  acétique,  tous  luonobiisiqttcs 
latin  d’évitei' la  complication  des  sels  acides,  tels  que  les  btsul- 
l’ales),  sur  les  trois  séries  de  phosphates  de  sonde  (l)  : 


l’hO^'Niv’  {I  êipiiv.  ou  101»'  =  li  lit.)  nuïlc  ; 


-f‘AK0'*JI,;il5‘’:+3,3i'-fi(;di>0‘,àtt«,r):+3,(>l( 
+  \/m]  +(Mi3 ^5,50 

+ 1  i.\z0'4i  -ptî.si  + 1  ;  CMt^n^  +(),i“2 

4-;l\z0'4!  +(ï,i>i'+3i:Mtbv  +(i,6n 

-P  (î  A  zÛ'^I  1  +«,"23 ,  +  ti  G*  I  lb>‘ 


+ ;  1  ICI,  I  j  il .  1 3"  :  +3, 2 1 

+  IIGt  i(i.  +(>,15 

+  |iIIGt  id.  +7,05 

+  3IIGI  iil.  +7,in 

q-üllCI  id.  +0,00 

t>i  l’on  observe  (pie  le  troisième  équivalent  de  sonde,  NaO,  eoui* 
biné  avec  l’acide  [ibosiiboriipie.  a  dégagé  +  7,;},  on  recoiinaitra 
(pie  ce  troisième  équivalent  i.'st  cnlièrenieiil  sé|)arable  par  les 
arides  cldorliydiâtpie,  azotique  et  nnnne  acéli(pie.  Il  est  même  à 
peu  près  séparé,  dè.s  le  premier  équivalent  de  l’acide  antagoniste  ; 


,  I  \  ( -L'tlC 


uhida  a  tLé  faite  avee  la  collaboration  de  M.  Loug^uiniiie  (voy.  pagc:î7^). 


* 
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rcIlG  sépafation  (li'gafieiiiu,  (Papi-ès  lo  ralrti!  :  13.8  —  7,,'5=fl,r> 
avec  les  deux  jireinici’s  aeîdos;  cl.  13,3  —  7,3  =  0,0  avec 
l’acid  G  accti(|uc. 

D’après  le  lablean,  un  demi-cquivalcnt  de  l’acide  clr-an^(M' 
jirend  sensiblciuent  la  iiioîlié  d'un  é(|iiivaleiit  de  soude;  ce  (pii 
.s’accorde  avec  le  rêsultal  [U'écédcnl. 

Quanl  à  rinllucncc  d’un  excès  d’acide,  elle  s’exerce  au  delà 
du  troi.sièiiie  équivalent  fie  soude,  coiiirue  il  va  être  dit.. 

Nous  avons  re[)roduil  les  mêmes  expéi’iences,  en  niélan^ean! 
à  l'avance  le  pliospliale  trisodiqiie  avec  un  excès  fies  stds  (jiii 
pouvaient  se  tbnncr;  c’est-à-dire  avec  un  excès  de  cliloi'urn 
fie  sodium,  dans  le  cas  de  l’acifie  cldorliydi’ifpic  ;  avec  un  excès 
fi’azolale  de  soude,  flans  le  cas  de  l’acide  azotique;  avec  uti 
excès  fracélalc  de  soude,  flans  le  cas  de  l’acide  acétique,  clc.  Les 
lé.sullats  oldcnus  ont  été  à  peu  ju'ès  les  uièriics. 

Ces  obscj’valions  sont  encore  conrorrne.s  à  l’action  bien  connue 
de  l’acide  cârboniqtie  sur  le  pbospbate  fie  soiulc  Iribasifjue,  fpii 
en  est  décomposé.  l']llcscoucorflcnt  é<ïaleuient  avcf;  mes  propres 
essais  sur  la  réaciion  décomposante  tjiic  l’eau  exerce  à  l’é'rard 
diosuhate  ti' 


-) 


I 


WAaqt  fl  ê-i.  =:.t  lit.); 

-|-iHCl(iéq.— ‘21il.)à-2â"  :  1  t‘':q-0,77 


+  1  lia  id. 
-1-2[ICI  id. 
IIICI  id. 


i'i  “Ho: 


I  - 


I  à  I  (ï*  :  -f  0,üH 
â  22^'  :  -f  0,37 


+  1  AïO''H 
q-’iAKO^Il 
+.i  AzÛ''’ii 


+ 1  ,Î72 
+U,t7 

q-0,[() 


+iC*ll‘O‘,à!5‘‘:+0,t3 
+  IG‘lt'0‘  -f0,s7 

q-2G'Ii‘0‘  +Û,!)5 

-piCdDO^ 


Les  fieux  premiers  nombres,  l'elatifsanx  acides  chiorbyf)ri((iie, 
azotifjuc,  et  même  acétique,  indiquent  un  déplaceinenl  du 
fleuxièmo  équivalent  de  sonde,  proportionnel  au  poids  de  ces 
acides,  et  prcsfjue  total  avec  un  équivalent. 

Mais  an  flelà,  les  trois  acides  additionnels  se  conqiorleni 
flifféreinment.  .Vvcc  l’acide  acétique,  il  ne  jiarait  pas  y  avoir 
(le  réaciion  ultérieure  sensible.  Avec  les  acides  cblorbydrique 
et  azotifjue,  au  contraire,  la  réaction  se  poursuit.  Les  nombres 
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Sfinhlcnl  iiuliqiier  un  (jarlajic’,  l’orl  avaticê  avec  '2JICI  ct^AzCffl, 
cl  voisin  d’un  (icplaceitieni  eotnpIcL  avec  4  ê(|iiivaleiils  de 
CCS  iiiènies  acides.  Observons  d’aillencs  ijiie  la  Ibniialion  des 
pliospliates  acides  joue  cei'taiiieJiient  un  rôle  dans  tous  ces 
cllcls, 

Kn  loul  cas,  le  second  é(|iiivalcnt  do  sonde  du  pliospliaLe  biba- 
siqtie  se  mon  Ire  aisêmenl  dé|ilai;able  pai'  les  acides  :  l'ésullat  (jiii 
concorde  avec  les  essais  al(;aliinétiâqnes,  coinnu.'i  avec  les  expé- 
|■iences  cîassi(pies  de  Fci'net.  sur  Tabsoiqilion  de  l’aeii.ic  carbo- 
nitpic  par  le  idiospliale  de  soiitle  ordinaire.  11  conlirme  aussi  le 
travail  dév('lü[>pé  de  .M.  SelsclMMiow  sur  ral)sor[ilion  de  raci<le 
cai'boiii()iU‘  [tar  les  soin  lions  salines  (Memoii'es  île  /’/lco- 
thitiie  lies  .Kciei}ces  de  Saiut-I^êtei'shourfi,  7'  séjùc,  t.  XXII,  n“  (i, 
1870);  travail  remai‘(pial>le,  dont  les  conclusions  relalivesà  Tétai 
(les  m'Ls  dissous  concordent  avec  celles  aiix<|nelles  j’étais  |)ai'- 
vetiii  ttioi-nièinc  }>ar  une  voie  toute  dilVérenlc.  KiielleL,  l’accrois- 

a 

scrtii'iil  dans  la  ]iroi)orliou  d’acide  carbonique  absorbé  est  corré¬ 
lai  if  avec  la  pi'ést'tOM'  de  Talcali  libre  dans  les  lit(ueurs  :  il  n'en 
mesure  e('|)ondant  |kis  (jxactemenl  la  (piantili',  à  mon  avis, 
parce  (pic  Tacidc  carbon i(iuc  intervient  comme  un  nouveau 
lacl(‘m‘,  pour  modili(‘r  les  conditions  de  l’équilibre  [U’imitiT 
«‘titre  l’ean  et  le  sel  dissous. 


snlmles 


ne 


^  (fl, 0*11'  H-  N:iO)  (t  é.iiiiv, 


=  S  lit.)  4*  IICl  (I  éijuiv.  =  'âli!.),i'i  17“  :  —  0,t)T 
t  -|-Cdi'0‘(1  êifiiv.  ='?lit.)  — n,(lf5 

(  (ftiO*ll'  4- ï  NaOpl  é((»iv.  =  7  lil.)-[- 4HC1{I  é(|uiv.  =  31it.),  à  I  7"  : -p 
I  +  i  CVII‘Ü>  (t  êfluiv.  =  2  lit.)  + 


!t’iij)i'ès  rcs  nomlircs,  le  premier  «'‘qiiivalenl  de  soude,  XaO,  est 
di'placé  à  peu  [très  complètemeiil  par  un  équivalent  d'acide 
rlilorbydriiinc,  HCI;  e’esl-à-dircqnc  l’acid«' jihospbori(jne  n’tînire 
Cil  ('qiiilibre  (pie  poui'iiuc  projJürlion  Tailile  avec  Tacide  clilorliv- 
dciipie  ;  celte  jiroijorlion  correspondant  sans  doiile  à  celle  des 
pliosplialcs  acides  cpii  peuvent  subsister,  en  jo-ésence  «le  la  pro¬ 
portion  d’eau  employée. 
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L’acitlc  ac(Hi((iH:’,  au  uüutraii’c,  ne  iléiilace  pas  sensihlemenl  lo 
premier  éqiiivaleiil  de  soude  uni  à  l’acide  pliosplioiàque. 

üéciproquemenl,  Pacide  j)liosi)I]orique  dissous  n’a  pas  d’aclion 
nolable  sur  le  cldorure  de  sodium  : 


bliO^H'*  (I  éfjuiv.  =6  lil.)  Nabi  (I  équiv,  ^  2  lit.),  à  13"  ;  -}-  0,12 

+  +0,14 

tandis  qu’il  déplace  à  peu  jirês  complèleinent  un  étjuivaleat 
«l’acide  aeélique,  dans  l’acétate  de  soude  : 

riiO^IP  (1  éfi«iv.  =  6  lit.)  +  C^H^NaOHI  équiv,  ==  2  lit.),  à  13*  :  +  1,40 

+  2(;01»Na0*  +0,81 

+  3(:41“NaO*  +0,12 

La  ivaclion  à  équivalents  é^aux  indique  un  dc|dacenient 
à  |)cu  ]irès  total  {-|-  \'tj  —  '13,3  —  ^  1,4). 

Pour  i  GMPNaO*,  il  doit  y  avoir  (juelque  parla{ie. 

Avec  3C‘lFNa0‘,  la  chalctir  déjJiafïée  sc  i’ap|)roclic  ilc  zéro; 
ainsi  tpi’il  doit  arriver  s’il  se  Ibriiie  à  la  lois  du  pliospliale  hi- 
sodique  (-(-  13,1  X  et  de  l’acétate  <lc  somle  (H-  '13,3),  mêlés 
avec  un  peu  de  phosphate  moiiosodique  (+  I  4,7)  et  d’acétate 


•»  r* 


L’étude  thermique  des  divers  {)hos]ihaLes  anhydres  et  de  leurs 
hydrates  n’apasété  faite.  Cependant  les  résultats  |)récédenls,  qui 
mettent  en  évidence  l’inéitale  aftinilé  des  3  étiuivaleuts  d’alcali 
pour  l’acide  phosjdiorique  (voy.  pajie  272),  nous  ont  paru  inté¬ 
ressants  comme  types  d’élude  pour  les  réactions  analopncs- 


'1.  Mettons  nuiintcnanl  deue  acides  bihasiques  en  présence 
d'une  même  base:  un  partaf^c  sc  produira  en  ^-énéral,  à  cause 
de  la  formation  simultanée  des  deux  sols  acides,  et  il  sc  |n*o- 
duira  suivant  une  proportion  réjriée  par  la  slahilité  relative  de 
ces  deux  sels  dans  la  dissolution;  c'est-à-dire  jiar  le  dej^ié 
ju’opre  de  décomposition  de  ctiacnn  il’onx  en  |irésence  de  rean 
(voy.  }iaj;e  317  et  sniv.).  Voici  les  exjiértences  : 


■  ‘P 


tl 
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i.  Acides  snifurique  et  o.m(if]ue. 
r  Toks  les  cocfts  dissous  : 

Sü'IUl  (h[.  =â)it.)  +iC‘Aa'-iOWvn=l  lit.):  +0,ir>  )  ^ 

SOCNa(I  wt.=2IU.) +7CMI-0'’(22''V>=llil.):—  f  ‘  t  -  ■ 


D’aiuüs  les  Iiiosiii-os  directes,  j’ai  trouvé 

A  —  A,  =4-  !5,S7  —  li,:u  =  +  l,.53. 

”2“  Le  i»ar|a<ic  est  prévu  par  le  calcul  fait  |)our 
anhf/dres,  les  deux  acides  étant  raincués  à  i’éttil  solide 

'2SOM1  +C‘Na20»  = -2SO‘Aa  +  CMIW .  +  lf>,3  ^ 


L 1  h  É  1> 


J  f} 


CV1P()3  -pâsO'Aa  —  S'mN'all  +CMINaO-’ .  +  J, Ut 

(;nNa-0**  +  S*0"Aa‘i  =  C‘HAaO»  +  “2SO‘Aa .  +  i,U 

“2SO’li  +C‘AW=C*IW  +  S-iO«AalI .  H-lt.i 

Ces  nouilu^cs  loonlrent  (jii’il  ne  doit  subsister  : 

Ni  aeitie  sulfiiritjue  libre,  en  présence  de  l’oxalale  neutre, 
on  du  biosalate  (anliydrcs); 

Ni  bisiiliale,  eu  [u'ésenee  de  l’oxalale  neutre  ; 

Ni  aeiflc  oxalif|ue  libre,  en  jirésencc  du  sulfate  neutre. 

8*  Si  l’on  faisait  le  calcul  en  ojiposant  les  sels  anhi/dres  et  les 
acides  dissmiSj  afiti  de  tenir  couifitc  de  la  forniation  des  hy¬ 
drates  acides  définis,  on  trouverait; 

I"  réaction .  —  2,0  |  .  ^  o, 

2'  réarliflii .  +1,1  1  ~ 

3*  réaction.. .  -p  t,l> 

P  réaction . -1-1,1 

l'ji  admettant  ces  nombres  comme  rèj^lcs  tles  réaclions,  les 
conclusions  précédentc.s  subsistent  sans  aucun  chaiinemoiit. 

Les  étpiilibres  résultant  de  ces  conditions,  eu  présence  de 
l’eau  qui  tlécompose  partiellement  les  sels  acides  (bioxalales 
cl  bisulfates),  seront  fort  complexes,  sauf  tlaiis  les  cas  lituil.es 
où  l’un  des  couiposîuits  se  trouve  en  lïi  aud  excès. 

FAaminons  donc  ces  etts  limites,  dont  la  tliscussion  est  [dns 
sitnplo;  l’expérience  y  vérilic  la  théorie.  Ku  effet,  j’ai  trouvé,  eu 
opérant  sur  les  coiqts  tlissous  : 

Trouva.  Calculé. 

SlîC'Na^O*  (33,3  =  I  lit.)l+  SO‘.\!i(l  éq.  =  21il.) .  -)-  l,0i  J-  |,0 

i  C‘ll*0"  (22,5  =  1  lit .)  -P  3  SOhNa  (1  éq.  =  2  lit.) .  —  1 ,5i  —  1  ,tj 

:î[iCdPO"  (22.3=  I  lit.)l+  SOAN'a  (1  éi).  =  2lil.) .  —1,37  —1,35 

iC*.\a20»(33,5  =  1  lit.)  -p2  SOÙI  (I  éq.  =  2  lit.) .  -p  0,23  +  0,2 


» 
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.'î.  Avides  suffuritjue  et  Ixrlriijite. 

1" 


S0‘H  (\  ««(.  =  “2  lit  )  +  (18,5  =  I  Ht.)  :  +  2,i-i 

(37,5  =  1  lit.)  +  SO'.Nii  (I  éi].  =  2  lit.)  :™0,3Û 


>'  -  t\,  =  -1-  2,80 


L’acide  siilt'iti'iquc  déplace  donc  |n'cs{{iie  enticfcmcnt  l’aritle 
tartfiipie,  avec  l’itititcc  d’ini  léjicr  jciclafe. 

Soîenl  fotis  les  corjts  anhi/dres  et  solides,  le  calcul  donne  ; 


(■'  *  4  ■ 


2S04I  +  t:4l‘iNV0*-^  =  2S0‘Na  +  t:'*f|60'- 
“2  SO‘Xa  +  C*f |6ü«'  =  S^O**.\all  +  . . . . 

2S0‘tl  +  C»IPXaO'-  ^  S'0«NaII  +  C»ll«0'^ . 

S^O^.Nall  +  t:4l\\u0‘'^  =  “2Sl»*\a  -f-  . 


+  li>,0  ) 

nul  ) 

+ 

+  2,4 

Km  ce  corps  anliyilccs,  il  ne  doit  subsister  :  ni  acide  siiiriicif|iic 
libre,,  dans  aucun  cas;  ni  bistilfale,  en  (trésence  du  lartratc 
neutre. 

Mais  la  déconiposition  du  sullatc  neutre  par  l’acidc  lar- 
Irirpic,  avec  Ibrination  de  deux  sels  acides,  est  |iossil)le  à  lu 
riirueur  :  les  deux  nombres  et  18,4  étant  les  luétnes, 

dans  les  limites  d’erreur  des  exjtériences.  Ce]tendanl  les  sels 
acides  ne  |)Oiirront  se  fbrincr  t[u’en  pro|iortion  de  leur  slabildé 
|iroprc  en  présence  tic  l’eau. 

Ces  déductions  dominent  le  calcul  lltcrmi<p!e  des  réactions 
entre  corjis  dissous. 

.■j"  Faisons  les  mêmes  calculs,  en  Of)t)Osant /es  sels  anht/dres 
et  les  sels  dissous,  alin  de  tenir  comittc  des  hytlratcs  acides,  s’il 
y  a  lieu.  Les  c| outre  réactions  fourniront  ; 

La  première  (acide  sulfuricjiic  et  tartratc  neutre)  :  — 0,0; 

La  seconde  (sulfate  neutre  et  acide  tarlritiuc)  :  +  ."î,fî; 

l.a  troisième  (acide  snlftiritjiic  et  bittirlrate)  :  —  7Î,0; 

La  ({uatrième  (bisidfatc  et  tartratc  neutre)  :  'i,A. 

Ces  cliilTi'es  conduiraient  à  admettre  sui'tont  la  forfuatioii  du 
bisulfate  et  du  bitartrate;  lesquels  épi'onvci'ont  ensuite,  chacun 
[tour  son  comiile,  une  décomposition  |tartiolle  en  présence  de 
l’eau.  De  telles  déductions  ne  sont  [tas  contraires  aux  résultats 
niiméritjtics  donnés  plus  haut. 

4"  Au  contraire,  on  arriverait,  comme  dans  la  [ihi|)arl  des 
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cas  (lôjà  cilés,  à  des  résultals  incuinpatildes  avec  l’exi>éricnce,  si 
i’üii  raîsaîL  inicrvüiiii'  dans  les  calculs,  cl  [kic  couséf[uejil  dans 
la  [n'évisiûü  des  phéiiouièncs,  les  hi/drales  salins  dissociahles 
à  fi'oitl,  lois  f|iic  le  sullate  <le  soude  Jiydralé  (paj^e  507),  etc. 

4.  Acides  et  lartrique. 

i"  Tl 


(dans  I  lit.)  +  C4D0»  (dans  l  lit.)  :+  t  ,53  / _2,8tî  _ 
C‘NW2  {tliins  i  Ut.)  +  C*[l''0‘3('iîii>s  ilil.):—  1,33  )  ‘ 

(les  expéfictices  proiivenl  <pi*il  y  a  partage  à  peu  prés  égal 
de  la  base  entre  les  deux  acides,  avec  forinatioii  de  bioxalate 
cl  de  bilan  raie. 

2“  Li'  calcul  des  covjis  anInjdreK  rend  coniple  de  celte  lorina- 
lion  ;  car  elle  répond  au  inaxinmut  de  la  chaleur  dégagée,  comme 
le  inouï  l•eIl(  les  cIiifTi'cs  suivants  : 


;  Ç»H‘Na‘JU'‘^  +  COI  Kl**  =  C*NV0«  +  0*11^0 +  I,G  ; 
/  COIOO*'^  +  CNiV^O»  =  COINaOH-  G»l|5Na0‘'^  +  2,7  S 


+  4,3. 


En  opposant  lc.s  acides  (^ûssoifs  et  les  sels  anhj/d res,  les  dega- 
geinenls  de  chaleur  sont  à  peu  près  nuis  dans  les  deux  réat*- 
tions  ;  ce  (pii  moivirerait,  [)ar  une  autre  voie,  qu’il  doit  y  avoir 
partage,  si  l’ou  voulait,  appliquer  ce  niode  de  calcul  à  la  prévi¬ 
sion  des  phénomènes:  tuais  nous  avons  dit  (page  50(3)  que  celte 
manière  île  procéder  est  moins  cori’ecte. 


§  ’d. 


Ile  lu  retllH^iiliiUcin  [iiir  Wm  «Icm  Nel?4  |iri^cl|iitéM, 


I.  Dans  sa  Std/i'i/uc  c/t(’ni/7ue(l),  Herthollcl  «  considère  comme 
un  atlrihul  général  la  pi‘0[)riétc  corrélative  des  acides  et  des 
hases  de  se  saturer  muluelleinent  ».  Il  admet  «  que  lesal'fiiiités 
des  acides  pour  les  alcalis  ou  des  alcalis  ]ioiir  les  acides  sont  pi’o- 
[tortioniiclles  à  leur  capacité  île  saturation  ?>;  c’est-à-dire  inverses 
(le  leur  équivalent,  d’a[ïrès  le  langage  de  la  chimie  actuelle. 
(*  .rélalilis  eu  conséquence,  ajoulc-l-il,  que  lorsque  plusieurs 
acides  agissent  sur  une  liase  alcaline,  l’aclioii  de  l’un  de  ces 


(!)  Nla(iV/ite  c/iirn«/««,  tonie  l"’,  ji.  15  et  72;  IlStlS. 

BERTHELOT.  —  MüC*  clllm, 
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acides  ne  l’empoiic  pas  sue  celles  des  aulres,  de  maiiièie  à  for- 
tner  une  coiubinaison  isolée  ;  mais  cliaciui  des  acides  a  dans 
l’action  nue  ]iai  t  ([iii  est  déterminée  j)ar  sa  capacité  de  satui’a- 
tion  et  sa  quantité  ;  je  <lésiîitie  ce  rapport  composé  par  la  déno¬ 
mination  (le  niasse  chiniifiue,  »  Nous  dirions  aujourd’ljui  le  pro¬ 
duit  de  rinverso  de  l’équivalent  de  chaque  acide  par  le  nombre 
d’é<juivaleuls  de  ce!  acide  qui  sont  mis  en  jeu. 

lîerlbollet  exclut  ainsi  toute  idée  d’une  «  allinité  élective»  (1). 

Il  résulte  de  ces  notions  que,  si  l’on  fait  a^ir  sur  un  sel  dissous 
un  acide  capable  de  tbruiei*  avec  la  base  un  sel  insoluble,  ce 
dernier  <levra  se  produire,  à  cause  du  [tarlafie  de  la  Jiase  entre 
les  deux  acides,  [tiiis  se  précipite!’,  à  cause  de  son  insolubilité, 
ba  séparation  de  ce  corjis  l’avanl  fait  soi’tir  du  champ  de  l’action 
chiniique,  un  nouveau  partage  de  la  ))ase  aura  lieu  entre  les 
deux  acides  dans  !ali(pieui',  jku’ suite  une  nouvelle  ])récijutation, 
et  ainsi  de  suite. Telle  est  la  théorie  de  iîertbollet,  qui  fait  encoi’e 
loi  dans  la  science, 

:2,  La  théorie  lliermique  l'ait  au  contraire  reparaître  la  notion 
d’une  affmité  élective,  dont  le  travail  est  mcsui’é  par  la  clialeur 
dégagée  dans  les  réactions  des  corps,  pris  sous  des  états  compa¬ 
rables,  Si  les  coi’iis  étaietil  isolés  de  tout  dissolvant  et  si  chaque 
acide  ne  lonnail  avec  la  base  qu’une  seule  combinaison,  il  n’y 
aurait  jamais  partage,  contrairement  à  l’opinion  de  lîerihollet; 
par  suite,  Finsolufiilité  ne  jouerait  aucun  rôle -dans  la  statique 
cbimi({uc.  Il  en  est  ainsi,  même  en  présence  de  l’eau,  si  aucun 
des  com]iosés  formés  en  son  absence  n’éprouve  de  sa  part  quel¬ 
que  décomposition. 

Mais  il  existe  des  acides  capables  de  foj’mei’  plusieurs  comlii- 
naisoiis  avec  une  même  base.  En  outre,  l’eau  décompose  partiel- 
leriienl,  en  raison  de  sa  masse  et  des  proportions  relatives 
d’acide  et  de  base,  les  sels  acides  et  les  sels  basiijues,  coimne 
aussi  les  sels  des  acides  faibles,  les  sels  ammoniacaux,  les  sels 

s,  etc.  ('2).  Met-on  deux  acides  en  présence  d’une  seule 


(1)  Voyez  aussi  Statique  chiiuûiue,  1.1”,  p,  75. 

(âj  Voyez  le  présent  volume,  papes  198  à  204.;  224  etsuiv.  ;  243,  etc. 
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hase,  ces  circoii-stiniees  (iélei'iniiicnl  souvent  dos  éqtiilibces 
iiUcnuédiaii'es,  c’cst-à-dii'e  mie  répartilion  de  la  liase  entre 
les  (leux  acides.  I  taiis  les  dissolu  lions,  el  ]>our  les  sels  soln- 
Ides.  la  réalito;  de  cette  répartition  peut  être  litablie  par  les 
é]ti‘enves.  lliernii()ues  (1),  on  par  la  méthode  des  deux  dissol¬ 
vant. s 

Or  les  lois  (pii  l'efiissent  la  répartition  d’iiiui  hase  entre  df3ux 
arides,  el  la  Ibi’malion  des  sels soluhlcs  au  sein  d’une  dissolution, 
doivent  intervenir  éiîalement,  dans  te-scas  où  il  y  a  Ibrmation  de 
.sels  tnsolnides.  Mais,  .si  (piehjue  jiroporlion  d’un  sel  insoluhle 
vitm!  à  prendi’f^  naissance,  en  vertu  de  ces  lois  d’éqnilihre  cl 
dans  les  conditions  des  exjicrienecs,  celle  [U’oporlion  se  séparera 
^;t  sortira  à  mesure  du  champ  de  l’action  chimique,  l^’équililu'c 
ne  pourra  donc  subsister  au  .sein  de  la  dissolution’;  c’est-à-dire 
(juc  lions  rentrerons  d'ordinaii'e  (d)  dans  le  mécanisme  si  bien 
dévelo|ipé  par  lîei-lhollel.  Les  deux  théories  conduisent  sur  ce 
jioiril  aux  mêmes  conclusions. 

'i,  Pour  décider  entre  elles,  il  l'aiit  clici'clier  des  cas  où  leurs 
prévi.sioris  soient  opposées,  lois  que  ceux  où  oliarain  des  acides 
ania'î'miistes  m;  l'orme  qn’nn  scid  composé  basique  et  stable  en 
présence  de  l’eau;  ou  bien  encoi’o  les  cas  où  la  roi'inalion  de 
ruii  des  sels  neuires,  non  décomposable  pai’  reau,  dorme  lieu 
à  un  dé^a«emont  de  cliaieur  qui  l’emporte  sur  toutes  les  autres 
lormatioiis  possibles,  .l’ai  déjà  (‘xjtosé  ces  expériences  el  ces  cal- 
r  nis  pour  les  sels  soliildes,  et  j’ai  monlré  (i)  comment  les  acides 
.acéti(|ue,  formupie,  siillliydrtipie,  cyanliydriquc,  phénifpie,  bo¬ 
rique,  earboni((iie,  eic.,  sont  eomjdètemcnl  séparés  de  leurs  sels 
alcalins,  môme  à  l’étal  de  dissolution,  par  les  acides  azoliipie, 
chlorliydriqiie,  suiriiri(jiic,  etc.  .b;  vais  reproduire  les  réstdlals 
analojiiies  t(ue  j’ai  oblemis  jioiir  les  sels  insolubles,  et  éfa- 


(1)  Anmteji  de  chimie  et  de  pki/sique,  i*série^  i.  XXX,  p,  -lüti.—  Le  présent  volume, 
008;  038,  etc. 

Mèma  recueil,  i*  série,  L  XXVl,  p.  433. 

(3)  Même  dans  ces  conditions,  il  y  a  qucJt|iies  réserves,  dans  les  cas  de  dissociation 
on  d^équi libre  avec  Teau  pour  le  sel  cpiî  répond  au  maxinuimi  thermique  i  j'y  rcvlenflrai 
ioüt  à  l' heure  (page  G(Uj. 

(i)  Voyez  ce  volume,  page  0:20,  etc. 
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blic  que  «le  tels  sels  pcuvcnl  être  «léeoiniioses  cnlièfeineiil  ol 
dissous  pai‘  les  atddes  loris,  contrairement  à  ta  théorie  de 
Berlhollet.  Ces  résuitals  ont  été  déjii  signalés  en  passanl  ; 
mais  il  me  («araîL  utile  de  les  réiinii'  en  un  seul  eorps  de  doc¬ 
trine. 

-4.  Mettons  d’abord  en  opposition  deux  acides  tnonobasiques 
à  fonction  simple,  «(iii  ne  fortnent  chacun  qu’un  seul  com]ios«î 
avec  une  base  donnée.  L’épreuve  est  facile  à  réaliser  entre  l’acé- 
late  d’arf^ent  et  l’acide  azotique  iHeiulu  :  racélate  insoluble  est 
changé  imiiiédiatement  en  azotate  d’argent  dissous.  La  réaction, 
«l’aprt'îs  me.s  oliservalions, 

.\zO'‘il  clendu  C*ll^.\gO*  =  AzO®Ag  étendu  -p  C*11*0^  dissous. 


donne  Heu  à  une  absorjttion  de  —  3'^“, 5  environ  ;  mais  celte  ab¬ 
sorption  est  due  à  la  transformation  d’un corjts  solide  en  un  corps 
dissous.  En  clTel,  le  calcul  montre  que  la  réaction  rapjiortée  aux 
lieux  sels  solides. 


AzO*H  étendu  -p  C*ll®.\gO^  =  AzO^’Ag  solide  -p  C*II*0*  dissous, 


dégagerait  -f-  '2  Calories  environ.  les  deux  acides  étaient 
solides  et  séparés  de  l’eau,  on  aurait  même  :  -j-  12  Calories. 

il  serait  facile  «le  mullipiicr  les  expériences  analogues  do  dé¬ 
placement  complet  d'uii  acide  monobasique,  dans  un  sel  ijiso- 
liible,  par  un  seul  équivalent  d’un  autre  acide  monobasique,  «jui 
forme  un  sel  soluble, 

f).  Observons  que  ces  exemples,  de  même  que  ceux  qui  vont 
suivre,  se  rapportent  au  déplacement  )iur  et  simple  d’un  atude 
par  un  autre,  comme  le  prouvent  les  mesures  thermiques.  L’a¬ 
cide  déplacé  peut  d’ailleurs  être  manifesté  immédiatement  par 
son  odeur;  ou  mieux  par  la  méthode  des  deux  dissolvants, 
laquelle  mesure  eu  même  temps  la  jiroporlion  du  dé|)lacemcnl, 
et  démontre,  en  conformité  avec  la  méthode  thermique,  les 
cas  où  celui-ci  devient  total. 

C.  Je  ne  crois  pas  utile  d’insister  sur  les  cas  où  le  préci¬ 
pité  se  redissouL  par  suite  de  la  formation  d'un  set  (louble  (cya- 
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mifi*  tl’arjiciit  cl  cyanufc  du  jtolassimn  rontiaiil  un  cyanuro 
(loiiblu),  ou  (le  loul  aulru  nouvenu  voniposêf  ilislinct  des  deux 
arides  (‘I  des  deux  sels  aiiLa^ouisIes  (azutaU;  d’aefïcnt  et  ainnio- 
niaf(ue  en  excès,  l'oi’Jiianl  de  Toxyde  d’ai'j;enl  aininoniacal  ;  sul- 
lah*  dt;  zinc  et  potasse  en  excès,  rortnaiil  du  zincate  de  polasse  ; 
piüloclilornie  de  niercnre  et  chlore  dissous,  l'orniant  du  hichlo- 
nire  de  merenre,  etc.).  Kn  eiïel,  d’après  les  essais  clics  mesures 
lliei'nii((ues  (jiie  j’ai  exécnlés  sur  tonies  les  réactions  désignées, 
la  redissolulion  des  inécipités  accomplie  dans  ces  réactions 
donne  lieu  à  des  déjjfajieiiu'iits  de  clialenr  ;  soit  qu’il  s’agisse  des 
corps  dissous,  soit  même  des  coi']ts  sé})arés  de  l’eau.  Je  me  home 
à  signaler  ces  dégagements  de  chaleur,  sans  développer  ici  nies 
observations,  parce  (in’elics  ne  ïncllenl  [las  les  deux  théorâes  en 
opposition. 

7.  Ecartons  aussi  i'objeelion  suivante:  Si  l’acétate  d’argent  se 
dissoul  dans  l’acide  azotique  très  étendu,  e’est  (jiie  ce  sel  était 
insolnhle  dans  l’eau,  tandis  ([ii’il  est  soluble  dans  le  nouveau, 
tlissülvaiil .  Cette  objection  ponrrail  être  réelle,  s’il  s’agissait  en 
ell’el  d’un  dissolvant  tout  à  lait  ditl'éi’ent  du  premier;  mais  la 
nature  |)bysii|ne  de  l’eau,  envisagée  jiar  ra|)port  aux  corps 
qu’elle  dissoul,  ne  peut  être  regai'déc  comme  modtüée  sen- 
siblennml  [lar  la  présence  de  ([uehines  millièines  d’acide.  Eu 
outre,  la  inesnre  de  la  [iroporlion  exacte  do  racido  néeessaÎÈ’c 
[Ktnr  dissoudre  le  sel  insoluble  prouve  que  cet  acide  agit  dans  le 
l'apport  précis  de  son  éijuivaleiil  ;  ce  qui  est  le  caraclèi’e  fonda- 
menial  ties  itclions  chimiques.  11  y  a  [ilns  :  la  cbaleni*  dégagée  ou 
absorbée  répond  c.xaelomenl  à  ce  défdacement  total  ;  ce  (pii  est 
une  preuve  non  moins  décisive.  Eiilin,  ilsullil  d’agiter  la  liqueur 
avia'  de  réllier  pour  recunnaîlre  la  présence  de  l'acide  acétique 
libre,  et  pour  en  inesmer  la  pro|>ortion  dans  la  liqueur  a(|ucnsc; 
le  tout  ronforniémenl  aux  principes  de  la  méthode  des  deux  dis- 
snlvanls,  laquelle  n’altère  pas  le  milieu  des  c.xpérienees  (voyez 
Annules,  4' série.  I.  XXVI,  p. 

La  déconqiosition  dos  carbonates  insolubles  par  les  acides 
monobasiqiies  (acides  eliiorliydrique  ,  azotique),  dans  des 
liipieurs  soit  concentrées,  soit  assez  étendues  pour  que  l’acide 
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(;ai‘honj({Uc  tiemem-c  dissous,  est  également  loUilc.  Dans  les  soln- 
lions  étendues,  elle  donne  lieu  ; 

Tantôt  à  un  dégagement  de  rhalcur,  ec  fjui  arrive  avec  les 
carbonates  terreux  : 

CO-'Oa  précipité  +  AzÜ®ll  (t  équiv.  IR  lit.),  dégage  :  -|-  3,9. 

tlecliîfVre  répond  â  une  déconijiosilion  complète* 

Tantôt  à  une  absorption  de  clinlcur,  ce  qui  arrive  avec  le  ear- 
lioiiale  (rargent  : 

COAAg  précipité  +  AzO'i!  (1  équiv.  =  16  til.),  absorbe  :  — 

.Mais  elle  sera  toujours  cxolhermiqnc,  si  on  !a  rappoi’Lc  aux 
deux  sels  séparés  de  l’eau  et  aux  deux  acides  amenés  à  une  con¬ 
stitution  semblable  (voy.  ec  volume,  page  La  décomposi¬ 
tion  dos  carbonates  insolubles  par  les  acides  rentre  donc  dans 
la  môme  tliéoric  que  celle  des  carbonates  solubles. 

IL  11  eu  est  de  même  de  la  décoruj)osilion  du  lartralede  chaux 
pi*éci[)ilé,  lorstpi’on  redissoiil  ce  sel  par  l’acide  chlorhydrique. 
Ln  ciïet,  les  valeurs  Iherniiques  inditpient  une  action  totale,  ou 
sensiblement,  en  opérant  à  é(juivalenls  égaux.  Il  y  a  jdus:  dès  le 
début,  la  réaclîon  est  seiisiblemeiil  pro|>orlionnelle  aux  (piaii- 
lltés  rractionnaircs  d’acide  cliloritydriquc  employé.  Kniin  l’ob¬ 
servai  îoii  directe  montre  que  '2  éqttivaienls  «l’acide  chlorliy- 

a. 

ilrique  étendu  suKisenl  pour  dissoudre  complètement  une 
molécule  de  tartrate  (C**lDCaHJ*'). 

Voici  les  nomlires  observés  vei's  «legrés,  et  les  «lélaits  de 
l’expérience  - 


2CaCl  (1  éq.  =2  lit.)  -f-  C®ll‘Na-0‘®  (I  éq.  =  4  tit.), dégagent,  an 

luoiuent  du  mélange  et  avant  tonie  précipitation . 

Le  précipité  se  forme  Inentol  en  dégageant . 


+  +  V  T  » 


»  *  i  I  d  «  l  -I 


+ 

“J—  ^ ,  48 


+  8,94 


.Mais  cette  valeur  est  trop  l'aible,  ayant  été  calculée  en  admettant 
que  1  centimètre  cube  des  litpieurs  primitives  absorbe  1  calorie 
en  s’élevant  de  l  degré;  c’est-à-dire  sans  tenir  compte  de  la  sépa¬ 
ration  du  précipili;  qui  accroît  la  chaleur  spécifique  moyenne. 


» 
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(-i‘Ue  (■01‘i‘Grlion  ('lève  la  fjuaiUité  de  ciialcui-  dégagée  à -j~ ‘N 
erivit’OM. 

bsorptioii  de  :  — 3,10 

_ 

—  -,  ji  ^ 


On  ajoute  |11CI  (ûi(. 

^  a  lil.),  il 

se  produit  une 

f*uis  1  HCl 

iil. 

— 

Puis  1  HCl 

i(l. 

— 

2  HCl 

i(l. 

— 

âïlCl 

a 

iil. 

— 

y, 01 


.l'ai  donné  encoi'o  Igï;  iioiti})n.‘s  bruts,  sans  tciiir  co((i()te  de  la 
correcliüii  |uécéd(‘tile  ni  du  cliangumcnt  de  eonceiilrafion  :  cir- 
(■onstance.s  ijui  réduisent  la  (dialeiir  alisorbéc  à  “  8,5. 

Le  larlrate  de  clianx  se  rodissout  donc  dans  l’acide  eblorhv- 
dj'ifjne,  avec  une  a!)sor)ition  de  chaleur  un  j)eii  inlérieure  à  la 
chaleur  dégagée  lors  de  sa  ](réci[)ilation,  La dinéi'cnce,  soit  en¬ 
viron -f- 0, II,  i'e[)résente  la  Iransl'orinalion  fitialc  du  tarirale  de 
soude  et  de  l’acide  ehloi  hydri([uc  dissous  en  chlorure  de  sodium 
et  acide  laririque,  la([uellc  <légag'e  en  elîel -|-  1 ,0,  lorseju’on  opère 
directement  sur  le  tartrate  de  soude.  Enliji,  et  c’est  là  le  l'ail 
rondamental,  le  iheruiomètre  montre  que  la  réacliou  est  ler- 
minée,  lors([u’on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  lartraies  insolubles  se  eomporlmil  doue  à  Tégaial  des 
acides  forts,  exaetemeul  connue  les  tartrales  solubles  :  le  «iépla- 
ceuient  de  l'acide  tarlrique  uni  à  nue  luise,  par  nn  poids  éipii- 
valerit  d’ainde  chlorhydnqnc  on  suHiiriqne,  est  total  dans  Ions 
les  cas.  Il  est  total  avec  le  lartratc  de  sonde,  aussi  liien  qn’as'cc 
les  tartrales  de  chan.s  on  de  baryte  :  résultat  conforme  à  la  pré¬ 
paration  classique  de  l’acide  tarlrique. 

10.  Le  citrate  de  baryte  est,  de  même  que  le  citrate  de  sonde 
(page  (iX)),  dissous  complètement  piar  une  [n'0[»ortion  éqniva- 
letile  d’acide  clilorbydiâqiic  élendu.  Les  valeurs  tbermifiues  indi- 
ipicnl  dans  les  deux  cas  une  décoiiqiosition  com(dèlc([).  ().%). 

11.  .le  eilerai  em-ore  les  faits  suivants,  étudiés  dans  le  calori¬ 
mètre,  mais  dont  je  supprime  les  détails  pour  abréger  :  le 
larlrate  de  baryte  i‘l  le  citrate  de  baryte  préoii>ités,  lorsqu’on 
les  Iraile  par  l’acide  sulfurique  étendu,  se  comportent  d’une 
manière  semblable  au  tarlixilc  de  chaux  et  au  citrale  de  barvtc 
traités  iiar  l’acide  chlorhydrique,  sauf  en  ec  qui  loncbe  l’inso- 
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Inbilité  du  siiltalc  de  liaryle;  c’cst-à-dîi'c  qu’üs  sont  dûoom- 
jiosf’s  roniplèlcnienl  par  leui'  é<juiv;dent  d'acide  sulturiijue. 

Toutes  ces  réactions  étahlisscut  la  décomposition  totale  des 
sels  insoluljlcs  examinés,  par  un  poids  striclcmein  équivalent, 
de  l’acide  antaponisle;  cela,  soit  qu’il  se  l'orme  un  nouveau 
sel  solulde,  tel  que  le  chlorure  de  eaîcium,  ou  un  sel  insol ulile, 
tel  que  le  sidl'atc  de  bai’Vtc. 

1:2.  En  poursuivant  ces  études,  j’ai  é|>alcment  oljservé  des 
cas  de. partage  cl  d’équilibre,  qui  ne  sont  pas  moins  contraires 
aux  lois  tie  Bcriliollet.  Telle  est,  par  exemple,  la  dissolution  de 
Toxalatc  de  chaux  datis  l’acide  chlorhydrique  étendu  :  en  effet, 
elle  ne  s’opère  pas  à  proportion  équivalente,  mais  d'une  manière 
l’U-aduellc,  cl  elle  exijïc  le  eoncours  d’nn  itraiid  nombre  d’équi- 
valetils  d’acide  cblorliydriqne,  |u'0|;‘i‘cssivemcnt  ajotités.  Il  s’agit 
cvidcnmienl  ici  d’un  équilibre  entre  six  corps,  savoir  :  l’eau,  les 
deux  acides  antagonistes,  le  chlorure  de  ealeiuni,  l’oxalale 
neutre  de  chaux  cl  l’oxalatc  acide  de  diaux  ;  ce  dernier  sel  répon¬ 
dant  au  maximum  de  la  chaleur  dégagée,  tuais  ne  jiouvant  pas 
se  produire  d’nuc  manière  exclusive,  attendu  qu’il  est  pai’tiellc- 
metit  décomposé  par  l’eau,  à  la  façon  des  liisiiltales  alcalins  cl 
de  l’oxalale  acide  de  soude  (voy.  jiages  cl  522), 

D’api'ès  mes  expériences  tlicrmiques,  eet  équilibre  est  analogue 
à  celui  qui  régit  la  réaction  de  l’acide  chlorliydriipic  sur  le 
sulfate  de  potasse  (ce  volume,  pagefî58);  mais  il  se  com[)li<[uc,  en 
raison  de  rinsolnbililé  totale  de  l’oxalale  deeliaux  et  de  l’inso¬ 
lubilité  [larlielle  du  hioxalale  de  chaux,  ces  insolubilités  itHro- 
duisanl  dans  le  phénomène  les  lois  spéciales  qui  règlent  les 
actions  exercées  an  contact  des  deux  portions  distinctes  d’un 
système  bétèi*ogène  (voy.  ce  volume,  pages  hh,  101,  lOi). 
ltap[ielons  aussi  la  belle  série  d’éludcs  de  M.  Idlle  sur  l’attaque 
du  sulfale  de  jdomh  par  les  liydi*acides,  sur  les  actions  iiivci'ses, 
et  sur  les  équilibres  résultants  (-t»nn/cx  de  chini.  et  de 

série,  l.  XIV,  p.  100;  1H78).  (Jucl  que  soit  riiilérèl  de  ces 
phénomènes,  leur  discussion  complète  nous  cnlraincrait  trop 
loin  :  il  suffit  d’en  montrer  l’analogie  générale,  au  point  tic  vue 
cliimique,  avec  la  réaction  des  acides  clilorhvdrîtfuc  cl  azo- 
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(i((ue  sut'  les  suHsUcs  aiciilins  soliildes;  aiuiloyic  (jui  coinplèle 
le  [lafiillélisiiic  outre  les  tv  aol  ions  exercées  :ui  sein  des  disso¬ 
lutions  cl  celles  f[iii  se  |u'o<lniseiit  sur  les  jirér'i[>ilés. 

1.:J,  Dans  les  nues  corn  me  ilaiis  les  antres,  on  ohserv'e  des 
aelioiis  lolales  cl  des  êqnilihres,  détei'inim'S  par  un  tiiéeanisnie 
lonL  {iare>iK  lin|nol  ne  |n‘en<l  pas  son  poitil  de  di'pai'l  dans  Tin- 
solnbililé,  mais  dans  le  sî^nc  lhernru[nc  d’iiiie  rraclion  lon- 
damentale. 

Qn’il  s’ajrîsse  d’im  sel  solnlrlc  à  base  de  sonde,  on  d’un  sel 
insoluble  à  base  de  clianx;  (pril  se  [iroduise  un  sel  soluble  {clilo- 
rnrctle  sodium  on  de  ealciuni),  on  nu  sel  insoluble  (siUralo  de  ba¬ 
ryte)  ;  enfin  (|u’il  se  dévelo|i]re  une aclion  1olale(liirIrale de  soinle, 
drreliaux,  OU  debaryle  el  acide  chloi’liYdi'if|ne),  on  tiien  nnéi[ni- 
lihrc  (suH’alc  de  [lolasse  on  oxalale  <bi  chaux,  eu  ['résenec  de 
Taeide  cliloj'hydi'itpie) ;  en  nti  mol,  quelle  r|iiesoit  la  |■é;lction,  le: 
mêmes  rè)»les  id  les  tuêmes  ydiénomcnes  généraux,  déduits  de 
l'clalions  thermiques  enli'c  les  cor|is  séjiarés  de  l’eau,  s’aiqili- 
queiil  à  tous  les  eas.  lies  l'ésidtats  peuvent  donc  servir  rie  crifé- 
rhon  entre  la  lliéorio  de  llei'lbollel,  qu’ils  ermti'edisrnil  IVé- 
quenimenl .  eL  la  iioiivelîe  théorie  tbermiqne,  (jn’ils  contirmeni 
an  contraire  dans  tontes  ses  prévisions. 


S  Kl 


1.  Kn  l’ésiinié,  les  nrntdireu.ses  ex[)érien<’r*s  (pte  je  viens  d’ex¬ 
poser  (endenl  à  élrdrlir  ([ue  la  rlislribulinn  rFunc  base  enlre 
d(!us  acitles,  on  pr'ésenco  d’une  {i'ramlt;  rjnaïililê  d’eaii,  peut  être 
pj'évne  si  l’on  eoiinait  ht  rpianlité  de  ebalenr  rpie  les  acides, 
séparés  de  rmui,  rléj:a}jent  en  s'unissanl  avec  la  base,  el  l’action 
nllérienre  (pie  l’eaii  exei'ce,  tant  sur  les  arides  r|ue  sur'  chacun 
(h's  composés,  formés  en  son  rtbseiice.  Précisons  davantajie,  en 
examinant  les  jn'incijraux  eas  (jni  ]tenv(Mil  se  jirésenlei’. 

P  Kn  eétiéral,  oh  acide  mûtioha^iique  déplace  vis-à-vis  d'une 
base  donnée  un  autre  acide  mouobasique,  <(ni  dégaji'c  moins  de 
chrdeur  rpie  lui  ;  les  deux  sels  foianés  élani  tons  deux  solubles 
dans  la  rpianlilé  d’ean  employée. 


<!«(> 
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Ihms  les  (■xe:'iiïnlcs  qucj’ai  iviniis,  tels  ([iie  la  réaction  des  acé- 

I 

taies  et  des  forinialcs  alcalins  sur  les  arides  chloi'liydi’iqiie  ou 
azotique,  la  i-éacliou  des  cyanures  alcalins  sur  l’acide  clilorliv- 
diâijue,  la  réaction  des  sull'liydrales,  des  )^o^■ales  el  des  jdiénatcs 
alcalins  sur  l’acide  clilorliy<lrir[ue,  etc.  ;  dans  tous  ces  exeni|iieS; 
dis-je,  le  déraiic nient  de  cfialeur  est  ilonné  par  rex|)érience, 
lors(|ue  la  réaction  a  lieu  entre  les  corps  dissous;  et  tl  est 
étaldi  jiar  le  calcul,  lorsque  la  riiactioii  a  lien  entre  les  corps 
séparés  de  Fean. 

Hans  ces  iiiétnes  exemples,  le  déf?agemciU  de  cliaîenr  exîsli* 
également,  d’après  le  calcul,  si  Fou  0[)ère  la  réaction  des  acides 
à  partir  fies  liyiii'ales  définis  et  stables  qu’ils  ronuent  en  pré¬ 
sence  de  Feau,  Pour  tons  les  corps  cités,  ces  trois  états  des 
corps  mis  en  |)résencc  :  état  anhydre,  état  dissous,  étal  d’tiy- 
drates  déiinis,  conduiseiH  aux  mêmes  prévisions;  pourvu  que  les 
étals  soient  semblables  jionr  les  deux  coiqis  coi'respondanls, 
c’esl-à-dirc  pour  les  deux  acides  on  pour  les  deux  sels. 

.Mais  il  n’eii  est  pas  toujours  ainsi.  Les  actions  peuvent  être 

renversée.s  dans  certains  cas,  où  Fon  l'ail  intervenir  les  acides 

non  combinés  à  Fean  ;  à  cause  de  Fcxcès  d’énergie  que  <le  lois 

acides  jiossèdcnl  par  rajq>ort  aux  acides  hydratés.  C’est  ce  (pic 

montixî  la  réaction  du  gaz  cblorbydri(ine,  on  de  Facidc  clilorliy- 

di'iqtie  très  concentré,  ipii  déconqiose  entièrement  le  cyanure  de 

mereure  sec;  ojiposéc  à  la  réaction  inverse  de  l’acide  cyanhy- 

dritpie  étendu,  lequel  déconqiose  coniplètcmeul  le  chlorure  de 
■ 

mercure  dissous,  d’après  les  expériences  thermiques.  De  même 
sullures  métalliques  et  une  multitude  d’auli'es  composés. 

Les  hydrates  salins  ficnvent  aussi  intervenir,  mais  seulement 

sous  certaines  conditions.  Tel  est  le  cas  où  quelques-uns  des  sids 

qui  concourent  aux  réactions  l'ormcnl  avec  Fean  dos  hydrates 

déiinis  stables,  c’est-à-dire  dans  lesquels  la  vapeur  d'eau  émise 

«• 

jiar  les  hydrales  cristallisés  u’a  pas  de  tension  sensible  (soient  les 
chlorures  de  calcium,  de  hai'viim,  de  sli'ontîum,  etc.)  :  la  quan¬ 
tité  de  chaleur  dégagée,  laquelle  déterininc  le  sens  de  là  réac¬ 
tion,  doit  alors  être  calculée,  en  admettant  la  lormatioii  de  ces 
bvd  rates  el  leur  existence  an  sein  des  dissolutions  étendues. 
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Kn  (raulies  tf*riiieÿ,  l'i’au  ('xfiTf  Ueux  actions  successives,  tant 
sur  l(;s  arides  (nie  sur  les  sels  : 

Klle  roi'ine  (i’altord  des  liyd rates  délinis;  puis  ell(î  exerce  son 
action  dissolvante.  Tandis  (jiie  cette  dernière  action  irentii' 
point  dans  nos  ejdenls,  la  prcniière  tonnât  ion  concourt  aux 
phétioiiiènes,  tontes  les  fois  ((lie  les  hydrates  subsistent  inté- 
pri’alenn’nt  dans  les  dissolutions.  Mais  s’ils  étaient  détruits  en 
totalité,  ou  tout  au  ujoitis  dis.socié.s  par  l’acte  de  la  dissolution, 
ce  ([iii  [laraît  être  le  cas  de  la  plupai’t  des  hydrates  l’oi  més  par 
les  sels  alcalins  et.  doués  d’une  certaine  tension  de  dissociation 
dan.s  l’idat  ci'istalHsé  ;  l'exjH'rience  niontre  alors  <|ue  leur  chaleur 
de  toi'niatiou  ne  doit  pas  entrer  en  lijiiie  de  eonijitc. 

(tn  .s’expli(pie  d’ailleurs  qu’il  doivr'  en  être  ainsi,  [)aree  ({uc  les 
réai'tionsse  produisent  d'abord  entre  les  ]M)rtions  déshydratées  qui 
exisloiUdans  h;.s  liqiieiii's,  et  que  celles-ei  se  ré^'énèrenl  à  mesure, 
jiis(|ii’à  Iransloniiation  totale;  cela  arrive  du  tnoins  tontes  les  lois 
que  h'  proji'rès  niéruc  de  la  luétamorjdiose  ne  développe  aucune 
réaction  inverse,  sus<'eptiblc  de  limiter  la  décomposition. 

l'ti  acide  iaonobasi<n(e  et  un  ackle  hibifsi(jue  (oii  polyba- 
sique),  étant  mis  en  présence  d’iine  base  donnée,  [)lusîeiirs  sels 
[>euv(*nt  pj-endre  naissaiice  à  ju’iori,  savoli*  ;  deux  sels  neutres 
aiilasionlsfes  et  un  (ou  ]dusieurs)  sels  acides.  Si  l’nn  des  sels 
neuli'cs  répond  à  un  dé’jiaiicinent  de  chaleur  plus  ^rand  que  celle 
ipie  (iévelopjiei'ait,  soit  la  foianation  du  sel  neutre  ania};oniste, 
soit,  la  lormatiori  des  sels  acides;  dans  ees  conditions,  tlis-je, 
l’exfiéricnce  iirowve  (jn’uii  tel  sel  se  l'orme  d’une  manière  exclu¬ 
sive.  L’acide  suiriirique  cl  l'acétate  «le  sonde,  à  étptivalents 
éj’anx  par  exemple,  rormenl  exclnsivenienl  un  snlfale  neutre. 
L’aeidi'  lartri(pie,  de  même,  eu  l■éa^issant  sur  les  acélates  alca¬ 
lins,  forme  nniquemeni  un  larlrate  neiilre. 

h‘i  l’aeide  inoiiolKisiqnc  est  dé[)lacé  |iar  l’acide  bibasi(jne. 
.Mais  le  contraire  peut  avoir  lien  pour  d’aut  res  acides  ;  le 
(léj)lacenionl  que  l’cxpérie-iiee  démoutre  dans  celle  nouvelle 
cii'cmislaiice,  se  irouve  toujours  conforme  à  la  prévision  tbéo- 
ri(]in*.  C’rsl  ainsi  que  les  acides  azotique  et  cldovliydrique,  (jiii 
sont  monobasiques.  dé]daeent  à  peu  près  conqdèlemcnt  l’acide 
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oxali(jiic,  acido  l)i)iasii[ue ,  lorsqu’il  a  élu  jn'ôalahîeuienl  uni 
aux  alcalis  dans  les  lUssolutiuns. 

Le  dé'iaj’einenl  de  chaleur  qui  lait  ju'évoii"  la  nîaclion  dans 
ces  diverses  cireonslaiices^  doit  être  calculé  i>oin*  les  corps 
séparés  de  l’eau.  Mais  il  [)cuL  être  remplacé  par  une  aljsoi'|)(ion 
de  chaleur,  lors(pron  opère  avec  les  corps  dissous;  ainsi  que 
le  luonlre  l’acide  (arlriqiie  agissant  sur  les  acétates.  . 

Si  l’on  l'ail  iniei'veuii'  dans  ces  calculs  les  hydrates  délinis  et 
stables  fnrjués  par  les  acides  torts,  ce  qui  me  paraît  plus  con- 
l'ormc  à  l’action  |■éellc,  la  prévision  des  phéuonièncs  demeure 
exactement  la  uièiue. 

.yjoutonsenliii  qiielesdeux  acides  opposés  l’iin  à  l’autre  doivent 
posséder  nue  constitution  cliijuique  analogue.  11  ne  l'audi'ait 
[)oinl,  pai*  cxeuiple,  ojqioser  dans  les  calculs,  sans  une  discus¬ 
sion  spéciale,  un  anliydiâde,  tel  que  l'acide  carhouique,  avec  un 
acide  propreiuenl  dit;  attendu  (juc  la  transioruialion  de  l’atdiy- 
(iriile  eu  sel  ne  devient  comparable  à  celle  de  l’acide  pro|)renient 
lût  qu’après  la  (ixation  des  cléments  de  l’eau  ;  ce  qui  constitue 
une  o|iéi‘ation  cliimi{[uc  de  pins. 

3“  haus  le  coiillit  entre  un  acide  nionohasiqiie  et  xin  acide 
hihasique^  il  jteul  arriver  ipie  la  (‘ormalioii  du  $cl  acide  réponde 
au  iiiaxiinum  de  clialcur  dégagée  enti'c  les  coj'ps  séparés  de 
l’eau.  C’est  alors  le  sel  acide  qui  prend  naissance.  D’où  résulte, 
eu  l’absence  de  l'eau,  un  [larlage  exact  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  en  les  su[)|)osaut  enq»loyés  à  cipiivaleuls  égaux.  S’il  y  a 
un  excès  convenable  de  l’acule  hibasique,  il  est  clair  qu’il  devra 
[U'cndi’e  la  totalité  de  la  hase.  Le  jdiénomène,  prévu  par  cette 
théorie,  est  lacile  à  vérilicr  [tar  rohservation.  lorsque  l’on  fait 
agir  les  chlorures  ou  les  azotates  sur  l’acide  sulfurique. 

Opèi’c-t-ou  eu  présence  de  l’eau,  le  calcul  exécuté,  soit  sur  les 
coi’ps  aiiliydrcs,  soif  sur  leurs  hydrates  stables,  mouti’c  que  les 
elVels  chimiques  doivent  demeurer  les  mêmes  en  priuci)>e;  bien 
que  les  elfels  tbermiques  appai'enls  puissent  être  renversés,  à 
i-ause  lie  l’inégale  valeur  des  chaleurs  de  dissolution.  I.’étudeex- 
[lériineiitalc  de  la  réaction  des  acides  chlorhydrique  ou  azotique 
sur  les  sulfates  alcalins  eoulirme  pieiuemenl  celte  tliéoi'ie. 
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Mais,  dans  cii*c!Oiistatirc  semblablfi,  il  IViiil  letiii-  f*oùi]ile 
d’une  coiiijjliealion  nouvelîi’  ot  iiiévilable,  à  savoir  :  rarlioii 
(lécoiuiK)saiil{)  de  l’eau  sui*  le  sel  acide,  action  (jui  a  été  établie 
|iardes  ex[)ériences  directes  dans  un  auti'c  cliapiire  (pa^c  317). 
Klle  iiitervîi'iit  ici,  de  telle  sorte  que  le  sel  acide  est  en  pîirlie 
décoiiiposé ;  à  j>eii  jirès  coiiime  il  le  serait,  s’il  existait  seul  dans 
la  liqueur.  La  théorie  indi(|iie,  et  rex[)érience  conlirtiie,  tjue 
te  de*î:ré  de  la  stabilité  du  sel  acide  en  présence  de  l’eau  pure 
rè}île  son  intervention  dans  la  réaction  des  deux  acides  an  ta  |iO- 
nistes.  Kn  d’autres  Icrtiies,  le  sel  acide  rriutervient  que  suivant 
la  |iropoi'tion  [jréeisc  do  ce  corps  (|iii  peut  subsister  en  présence 
du  dissolvant;  [iroportion  connue  à  ravance,  d’après  les  obser¬ 
vations  faites  sur  le  sel  acide  isolé.  Or  ces  observations  monirent 
(pie  la  proportion  du  sel  acide,  qui  subsiste  dans  ses  dissolu- 
lions  isolées,  cbanfïc  avec,  la  {U'oportioii  du  dissolvant  et  avec 
celle  de  l'acide  siilfurique  en  excès;  elle  chanjïe  encore  avec  la 
pi'oporlion  du  suHale  neutre  en  excès,  et  cela  suivant  des  lois 
analojiues  à  celles  des  équilibres  étliérés,  lots  (}ue  l’expérience 
(létei’uiine.  Si  l'on  ajoute  (|u’uiie  jtoi'tion  de  l’acide  snifiiriqne 
produit  par  cetlc  décüuqtosilioii  a^iit  sur  le  sel  neutre  an1aj;o- 
nisle,  chlorure  ou  azotate,  pour  ré<;éuérer  du  sulfate  neutre, 
capable  de  limiter  par  sa  présence  la  décomposition  du  bisul¬ 
fate,  on  concevj-a  ftourqnoi  celle-ci  ne  se  rejirodnit  jias  indé- 
tiniment,  et  jiistpi’à  éliniiiiatioti  totale  iles  sulfates  alcalins 
contenus  dans  la  li(pieni’. 

D’après  ces  ob.servalions,  on  conijirend  (pie  la  disti'ibnlion  de 
la  base  enti’ü  l’acide  .snlfurbpie  et  l'acide  azotnpie,  }tar  exemple, 
doive  varier  avec  ta  proportion  de  l’eau  et  la  jirofiortion  rela¬ 
tive  des  deux  acides.  De  là  l'ésultent  une  inlinilé  iréquilibrcs, 
coMséqucnccs  d’une  même  loi  jiénérale.  En  eftet,  tous  ces  états 
peuvent  être  prévus  et  calculés  d’après  la  tliéoric  jirécedente  : 
l’accord  continuel  entre  le  calcul  et  l’expérience  en  constitue  la 
dénionslration. 

Kiitin,  opposons  acides  hihasifiues  :  dans  cette  réac¬ 
tion,  deux  selsEienires  et  deux  sels  acides  sont  possibles  à  priorL 
Si  rnn  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en  l’abscncc  de 
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l’eau,  déîïafre  plus  de  chaleur  (ju’aucmi  aulrc,  il  se  l’oianc  exclu- 
sivenicnt,  mâjuc  eu  présence  du  dissolvanl.  Tel  est  seiisiblc- 
meril  le  cas  de  l’acide  sulluricpie  oftpitsc  à  l’acîde  lartrique,  et 
l’expérience  conlirtne  celle  déduction. 

Mais  il  arrive  souvent  que  le  inaxiiniim  llieriuique  répond 
à  la  rorniation  des  sels  acides  :  l’éqiiililjre  calculé  d’après  le 
calcul  l'ait  |K)ur  les  corps  anliydre.s,  en  adinellanl  celte  circon- 
slancc,  se  vérilie  en  elTel  poiti-  les  acides  oxalitpte  et  larlriquc 
dissous.  Dans  le  cas  des  acides  sull'uriqnc  cl  oxalique,  la  théorie 
indique  que  l’éqnilihrc  doit  vurici’  avec  les  proportions  relatives 
des  acides,  coniinc  avec  là  proportion  de  l’ean,  laquelle  exerce 
nue  (;ei’laine  décoiuposilion  sur  le  hisuHate  et  sur  le  hioxalalc  : 
rcxpéricnec  conlirjuc  plciuciuent  toutes  ces  |)révisions. 

Ou  voit  par  là  (pic  le  parlajre  d’iiuehase  entre  deux  acides 
jieul  être  prévu,  si  l’oji  connaît  :  d’imo  jtarl,  la  réaction  des  acides 
et  des  sots  en  l’abseitcc  de  l’eau  (laquelle  se  calcide  ù  priori, 
d’a|)rès  la  cbaieur  dégagée)  ;  et,  d’autre  jiart,  l’action  ebimique 
et  physique  que  l’caii  exerce  sur  chacun  des  corps  réajtissants, 
<a‘s  corps  étani  envisajiés  séparément.  Kn  cHeL.  rensendde  des 
i‘és)dlats  de  mes  expériences  tend  à  étahlir  la  proposition 
suivante  ; 

Im  slatkpte  des  dissolutions  salines  est  ré(ffce  par  fa  chaleur 
déijnfjêe  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les  acides^  isolés  du 
dissolvant,  mais  pris  avec  Fétat  réel  de  coinhinaison  chiniigue 
définie  sous  lequel  chacun  d’eux  séparément  existerait  au  sein 
du  même  dissolvant;  les  acides  et  les  sels  élanl  cotiij)arés  d’ail¬ 
leurs  dans  des  étals  physiques  semblaldes. 

Telle  est  la  conclusion  fondamentale  du  présent  cliapilre. 


IHllTAnK  ilES  .\f,i:OMLS  EMUE  LES  AEIltES. 
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CH  Al’ mu-:  V 


l'AElTACE  DES  ALCOOLS  ENTIIE  LES  ACIDES 


Jj  n*"*  —  l'jiiancé  <lii  iwohlriin'. 


1.  Losacidcs  n«  sc  coiufiituMil  iiasseitlcmeiil  avec  les  luises,  mais 
aussi  avec  les  alcools,  en  rocinaiil  les  élljefs.  Un  acide  el  l’alcool 
coostitiienl  un  système  antaiionistc  avec  l’êllier  el  J’eau  [)ro(luits 
par  leur  eûml)itrais.on  :  de  là  lésnltcnt  divers  éiiuiHhres,  doni 
jjons  avons  «‘tiidié  les  lois  dans  le  Livre  IV'  (]ia}iCS  (Ht  à  D-i). 

-1.  Un jieul  se  demander  ee  ([iii  arrive  loi'sijtic  deux  acides  sont 
mis  en  [irésence  trmi  seul  aleool  ;  ou  Lien  dimx  alcools  en  jiré- 
senee  d’un  seul  acide.  Les  cxia'rioiiees  ipie  j’ai  laites  surcedLe 
douille  (piestion  en  IRoi  (l),  et  celles  que  .M.M.  Kidedel  et 
t'ralls  (3)  ont  publiées  dejniis,  montrent  qu’il  se  produit  en 
jiiMiéral  un  eortaiii  (ié[daeemenl  de  l’acide  déjà  comliiné  avec 
l'alcool,  [lar  l'aulre  acide;  on  do  l’alcool  déjà  éthéi'itié,  jiar 
raiiire  alcool. 

rî.  .Mais  la  liiiiife  totale  d’élliériticalion  n'est  pas  modiliér* 
.sensiblernmit  ;  c’est-à-dîi*e  ipi'elle  dépend  principalement  du 
rapport  entre  la  somme  des  équivalents  des  divers  acides  orga¬ 
niques  et  la  somme  des  é(|iiiva!ents  des  divei'S  alcools  primaires 
antîifïoniÊles,  la  (pianlilé  d’eau  élani  siqqiosi'e  eonslante.  Celte 
relation  capitale  a  été  établie  ]iar  les  ex|iériences  que  j’ai  faites 
en  eominiin  avec  l’éun  <le  Saint-Cilles  (voy.  pa^e  bù), 

l-  La  loi  même  de  la  réqiartilion  ib'qiend  des  masses  rela¬ 
tives;  (die  n’est  pas  connue  justpi’ici  avec  pi*écision.  Cepen- 


tl'i  ih  fie  phijsujii*^  3”  ^érie,  Ê.  XIJ,  p*  iti;  Uéplaeemenl  iJe 

l'alcool  ]i:ir  la  ^Hyrérinc  :  Chimie  organique  fondée  xur  ia  ütjnthese^  t,  Ilj  p.  51; 

—  diirïiic  et  de  pktjsigtte^  3*  scrie,  t.  LXV,  p. 

Comptes  rendus,  L  LVll,  p.  ^77  ;  18(î3* 


I 


67^  STATinUK  i;HlMUH'E. 

(hiiil  il  est,  ]iro!ial)le  qu’elle  résulte  île  iiriiiei()es  analogues  à 
ceux  qui  rèiileiil  la  conilntiaisoii  de  chaque  acide  avec  chaque 
alcool,  eiivisaj^é  isolément. 

r).  J’ai  réussi  à  établir,  dans  un  cas  très  j^énéral,  celui  où  les 
acides  i)r}’ani(]ucs  sont  opposés  aux  acides  minéraux  réputés 
Torts,  ({ue  cette  réitai’titioii  dépend  de  la  nature  et  de  la  stabi¬ 
lité  des  comhinaismis  Ibrinécs  jiar  chacun  des  arides,  tajil  avec 
l’eau  qu’avec  l’alcool,  ainsi  que  de  la  (piantitéde  chaleur  dégagée 
dans  la  Tormalion  de  ces  eomliinaisons.  En  un  mot,  nous  trou¬ 
vons  ici  une  nouvelle  application  des  règles  de  sialique  fondées 
sur  lu  lhertuochiniie. 
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§  ‘ —  tlèle  «li'N  iielcti'M  niitiliaîre^  «liiitM  lVlliérineiitii>ii. 

l■:ï|>4*>rionce•4  ehimi(|iie^. 

1.  il  laul  remonter  jusqu’à  Thénard,  (!t  même  jusqu’à  Schcele 
[)Our  trouver  les  premières  observations  relatives  au  rôle  de 
acides  auxiliaires  ilaus  rélhériliealiou.  En  môme  temps  ([iTüs 
précisaient  la  Toianalion  des  divers  élhers  composés  et  les  distin¬ 
guaient  uellcmcnl  les  uns  des  autres,  ces  savants  remarquèrent 
que  certains  acides  ininéraux,  les  acides  chlorhydrique  et  suifu- 
rique  eu  [)arliculiei“,  avaient  la  projiriélé  de  délmTiiitier  la 
roiuldnaison  iinmédiale  de  l’alcool  avec  les  acides  organiques, 
lels  que  les  acides  acétique,  henzoïque,  etc.  Ees  derniers  acides, 
mis  eu  présence  de  Talrool,  ne  s’élliérilieiit  pus  iimuédialemcnl, 
mais  seulement  avec  le  concours  de  iiomhreiises  distillations  eJ 
de  cohohatioiis  réitérées;  taudis  rpic  la  ]iréseuce  de  quelques 
centièmes  d’acide  chlorhydrique  on  sultiiri([ue,  ajoutés  au  mé¬ 
lange  d’acide  organiijnc  et  d’alcool  avant  la  distillation,  sidlit 
pour  provoquer  une  tormalion  abondante  des  éthers  acétique, 
benzoïque  et  analogues.  I.es  procédés  classiques  de  préparalion 
de  ce  gl'oilpe  d’éthers  sont  fondés  sur  cette  [tropriété, 

iJ.  Tous  les  chimistes  oui  eu  occasion  d’observer  ces  réactions 
singulières.  Cetiendaiit  la  théorie  en  est  demeurée  obscure  jus¬ 
qu’à  présent;  aucune  expérience  précise  n’ayatil  été  faîte  |)our  en 
ilélinir  les  circoustauces.  .\iissi,  dc|nus  bien  des  années,  m’étais-je 


I 
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pri'ocfniiü  (le  i;es  quoslioiis,  tantdans  mes  anciennes  expériences 
sur  la  Coianalion  «les  élliers  coinjiosés  et  des  corps  i>ras  ncnlrcs 
(.lîi«a/c5  (le  chimie  et  de  phi/sifiiie,  3'  .séiic,  1.  XLI,  ASû, 
.'îiW,  elc,;  IH5i),  «(ue  dans  le.s  recherches  sur  ia  (brmation  des 
éthers,  <{ue  nous  avons  entreprises  aveciV'andc  Saint-Gilles.  Mais 
la  mort  de  mon  regrctlé  collahoralciir  ai'rêta  le  travail  .sur  ce 
point,  après  un  petit  nondn’e  d’essais  demeurés  inédits.  .Py  suis 
|■cvenu  en  I8fid,  jiuis  dans  ces  derniers  temps,  et  je  ci'ois  avoii- 
Ironvc  le  nouul  du  |)roldème,  lequel  sc  ramène  au  Iroisiènni 
|)i  inci[>c  de  la  tliormocliimie,  celui  du  travail  maximum. 

Mes  expéi’iences  sont,  les  unes  d’ordre  theriui«juc,  les  autres 
d’ordre  cliijuiqne.  Je  commence  |iai'  ces  dernières. 

d.  J’ai  lait  al)Soi'ber  le  ^•■az  cldorliydri«jtie  pai‘  un  uiclaiiiie 
rclVoidi  d’acide  acétique  et  d’alcool  à  équivalents  éiiaux,  de 
racoii  à  constituer  les  trois  svstèmes  suivants  : 


cr. 


I.  C'IDO^-pC‘IFO"^-î-î'üHCl,  soit,  pour  lOG  grammes  de  niélaiigc ;  0,G7  tfCt. 

II.  i  FtCI  environ, soit,  pour  lÜGgram .  t,77  IIIR. 

III.  EMI'O*  -|-Cdl®0-  -j-  -  ItCI  environ,  soit,  pour  lUfi  grain .  fl  ,S.l. 


Sur  un  poids  délermtné  de  chaque  mélatijte,  jdacé  ]ircalaldc- 
mcnl  dans  diverses  circonstances,  oti  a  dosé  ensuite  l’acide 
i  lilorhydriipie  lil)re  séjiarémcnt,  et  la  sotiimc  des  deux  acidités; 
d’où  résullont  les  doses  étliértliées.  Chaque  essai  était  l’ait  en 
double.  Voici  les  chifl'res  obtenus  : 


CEIITHELOT.  —  Méc,  Cllïm. 


II.  —  t) 


STATIQUK  ClIlMIQlîK. 


Mélange  reitfermant 

Mélange  renfermant 

Méhnige  reu ferma lU 

¥ 

0<%G7  ilC). 

4’', 77  HCl. 

11 

•',8i  ItCl. 

CONDITIONS 

Ihaporlinn  éthécifiée* 

proportion  é  thé  ri  fiée* 

l*  ro  P  nrt  io  ri  é  t  h  éi‘ i  fiéc' . 

1  DE  I.'ENPKRIOCE* 

■ — ^ 

Toiiilo* 

Acidrt 

Ackio 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

rtlftr- 

ToLik. 

rïilor- 

Tûlalc* 

JCrLiqjur* 

(1) 

(3) 

bT^riiïBP* 

A  froidjaussHOl 
.'iprès  rabsüipiioni 

0,6 

0,6 

(1,0 

58,7 

58,7 

0,0 

72,3 

73,3 

Ü.0 

A  froid,  après 
sÎK  heures*  *  *  *  * . 

llK 

ï) 

É 

73, G 

73,0 

0,0 

75,8 

75, H 

u.o 

A  froid,  aînés 

huit  jours** . 

68,8 

68,3 

0,0 

73, s 

73,8 

o.u 

76,1 

traces 

A  froid,  après 

1  un  mois*  **.*.*. 

C7,6 

ü8,r. 

0,0 

tt 

» 

76,-i  ! 

7  6, 1 

1,0 

1  A  100  tlegrés, 
après  dix  heures 

1  (six  heures  à  froid 

PrIÎU 

au  préalable}.  * . . 

07,1 

G7,7 

qnaaEIEf, 

75,0 

68,8 

47,0 

85.3 

85, :î 

7i,0 

A  lOO  degriis, 
après  eiuqiianle 
heures . * 

(17,4 

66,2 

(jll,0 

/  a,  1 

C(î,4 

Ü7,Ü( 

83,7 

83,7 

81, .5 

A  200  degi'és, 
après doiiîie  li.(i). 

05,0 

03,7 

80,0 

58,3 

47,0 

87,0'  l 

#■ 

59,5 

95,0 

Les  L-onsé<[iJcnces  qui  réstilleiil  de  ce  tableau  jtour  réthéci- 
fifîition,  eitvisajfcc  sous  le  rapport  de  sa  vitesse,  de  sa  liinîlo 
cl  de  !<a  répartition  relative  de  l’alcool  entre  les  deux  acides, 
sont  iioinbreuses  et  intéressanlos. 

4.  Vilesse.  —  L’acide  auxiliaire  délcrtnine  une  accélération 
très  tîrande  de  rétliérilicalioii  :  la  liniite  étant  atteinte  an  bout 
d’un  petit  nombre  d’beures  à  la  icmpéralure  ordinaire;  taudis 


(l)  Estimée  camme  ïicidc  acélicjue  et  rapportée  à  100  parties  (l  équivalent)  de  1  acide 
acétique  initial. 

napportcc  à  1(X)  parties  lîc  racîde  acétique  iiiLliaL 
(d)  Rappariée  à  lUÜ  parties  tîe  Tacidc  ch1orhydrii|iïe  initial. 

(i^  1!  y  a  tarmatioii  d'élfier  ordinaire,  et^  par  canséquent,  producUoit  d'uiie  dose 
il’caii  correspondante,  dans  tous  les  essais  faits  a  *200  degrés*  En  outre,  le  verre  est 
attaqué  scnsibleoient. 


H. 
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(ju'il  rîiiulrail  des  aniKÎe.s  poiif  ari'ivoi'  au  inênic  l’ûsnllat,  sans 
acide  i‘ldorliydi'i(|uc.  Cela  est  eoiit'onnc  aux  notions  reevies. 
OiMnidant  nous  ajuii’enotis  tle  plus  que  la  féaction  n’est  pas 
iustatilaiiée,  riialfi’ré  riioiiiojiétiéité  ]iai't'aUe  du  sysLcnie. 

On  reniarquera  que  l'accélération  csl  d’aulani  j)Ius  p,i*ande, 
(pi’il  va  plus  d’acide  cldorhydriquc ;  ce  qui  s’explique,  eoimue 
on  le  vei'ra  plus  loin,  cel  acide  intervenant  surtout  par  la  for¬ 
mation  de  ses  hydrates  définis,  cl  la  r|uantilé  d’eau  souslrailo 
ainsi  an  jeu  des  équilibres  élliérés  étant  d’aulant  jjIus  grande 
c[ue  la  proportion  de  l’iiydracide  suseetitihlc  de  se  combiner 
à  l’eau  csl  plus  considérable. 

.0.  Ltmlte.  —  ba  limite  de  l’éthérification  change  avec  la 
proportion  d’aeiih;  chlorhydi  ifjue  et  la  Lenqtéralnrc. 

1"  A  froid  cl  avec  Une  ti'ace  d’iivili’acidc,  la  limite  a  été  trouvée 
(iS,^  ;  c’est-à-dire  scnsihlemcnt  la  tnùnie  qn’avce  l’acide  acétique 
seul  ((i()  à  (i7).  I.c  léger  excès  observé  ici  s’cx[dique  par  un 
ac<u’Oisscnjent  du  rappoi'l  entre  réqvdvalent  acide  total  cl  l’équi- 
valent  alcoolique. 

L’hydracide  lui-tueme  ne  se  combine  pas  d’une  manière  sen¬ 
sible  avec  l’alcool,  tant  que  la  dose  d’eau  mise  en  liberté  pai' 
t’éibérilication  cstsullisanlc  pour  détiaiirc  coniplètenienl  la  teii- 
^ion  de  l’iiydiacide  anbydrc  :  ce  qui  arrive  avec  les  mélanges 
renrermani  tb%(i7  et  mènie  -4''', 77  de  HCL 

Mais  avec  les  mélanges  plus  liches  eu  bydracides,  tels  que 
celui  qui  cil  i‘oril‘eniie  I  ls'',84,  l’acide  cldorbydriqiie  ne  rencontre 
plus  nue  dose  d’eau,  Ibriiiéo  ])ar  suite  du  progrès  de  l’étliérili- 
calion,(pit  soit  siitlisante  jionrlecluniger  entièrement  en  hydrate: 
il  subsiste  en  partie  à  î’étal  anhydre,  et  forme  dès  lors  qiiehpie 
dose  irélber  clilorhydiiipie.  La  formation  de  ce  dernier  est 
d'ailleurs  [dns  lente  que  celle  de  l’éthei*  acéti([iiê,  d’après  des 
essais  directs. 

(Jnant  à  la  limite  de  rétbérilication,  elle  ilemciirc  proporlion- 
rielle  an  titre  acide  total;  c’est-à-dire  la  même,  dans  le  denüci' 
niéhnige,qn’eii  présence  de  1  ^  L‘H‘U'  pi'is  isolément  (Annales  ik 
chimie  et  de  jihysique,  3'  série,  t.  I.XYIII,  p.  "^Sü). 

Voilà  ce  qui  arrive  à  froid.  .Mais,  à  lOO  degrés,  et  surtout 


f,7r>  STATIiJUE  CHIMIOUE. 

à  20Ü  (iejifés,  les  hydralos  elilofhytlritjues  élanL  dissociés, l’aclioii 
se  passe  un  peu  diiïérenimeiit. 

2“  A  10(1  degrés,  avec  une  trace  d’acide  cidorliydrifiiiCjlalitnilc 
est  scnsildeiiient  la  même  qu’à  froid,  et  elle  ne  se  modilic  guère 
avec  !c  temps;  bien  (pie  la  prolongation  du  contact  déicnuinc 
la  transformai  ion  lente  d’un  peu  d’éther  acétiijue  eu  éther  chlor¬ 
hydrique.  Si  la  production  de  ce  dei-nier  devient  possible,  c’e.st 
parce  que  l’hydracide  cesse  d’être  retenu  en  combinaison  par 
l'eau. 

L’acide  cblorbydrique  s’élève-l-il  à  la  limite  totale  ne 

change  encore  que  faiblement,  bien  que  l’hydracide  prenne  une 
jiart  de  ]>lus  en  plus  marquée  à  l’éthcrilication,  Kn  eflét,  Ü 
transforme  lentement  jusqu’à  7  centièmes  d’éther  acétique  en 
éther  chlorhydiique. 

Quand  l’hvdracide  atteint  la  limite  totale  s’élève  nota- 

blemenl  :  l’éther  cblorbydrique  se  formant  à  la  fois,  aux  dépens 
de  l’alcool,  jionr  une  dose  de  7  à  !l  centièmes,  et  îuix  dépens 
de  l’étber  acétique,  pour  une  dose  de  20  centièmes.  Dans  ces 
conditions,  presque  tout  l’hydracide,  que  l’on  peut  supposer 
combiné  à  l’eau  à  la  fin  de  l’cxpéricncc,  se  trouve  changé  en 
éther  chlorhydrique;  la  limite  relative  à  cet  acide  paraissant  plus 
avancée  que  pour  les  acides  organiques, 

8*’  200  degrés,  au  contraire,  la  limite  s’abaisse,  par  une 

anomalie  singulière,  mais  observée  sur  les  trois  mélanges. 
L'écart  est  faible  pour  une  trace  d’bydracide;  il  s'élève  à  24 
centièmes,  pour  le  mélange  qui  eu  renferme 

Otte  anomalie  s’explique  parla  fonnatiou  de  l’éther  ordinaire 
et  d'une  dose  d’eau  corrélative.  J’ai  constaté  expressément 
cette  formation  d’ètber  ordinaire,  dans  des  épreuves  faites  sur 
200  grammes  de  matière.  L’éther  ordinaire,  ainsi  pi’oduit  à 
200  degrés,  introduit  un  terme  de  plus  dans  l’équilibre  d’éthérî- 
ficalion;  car  ce  corps  est  attaqué  à  ladite  température  par  l’acidc 
cldorbydrique,  et  pcul-clrc  même  pai*  l’acide  acétique  :  du 
moins  j’ai  prouvé  que  celte  réaction  a  lieu  à  300  degrései.  même 
au-dessous.  Kn  ouire  l’eau,  formée  eu  même  temps  que  l’éther 
ordinaire,  abaisse  la  limite  d’éthéiüicatiou  de  l’acide  acétique. 
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(î.  InllHenfé  (/’inf  excès  d'erni. — \oici  (jiielr[iies  essais  executiîs 
i‘ii  ajoulanl  de  Tcau,  de  laçoii  à  réaliser  le  mélange 


Oil'iO‘2  +  CM  1*0'  +  UO; 


ils  coïKiiiisenL  aux  memes  conclusions  générales.  Dans  certains 
(Je  ces  essais,  j’ai  ajoulé  1 '''‘,11  If  Cl,  e’csl-à-dire,  ^  d’équivalent  : 
la  dose  centésimale  d’aride  éihéj'ifié  à  (Void  a  été;  lronv(îc,  après 
deux  heures,  311,8;  api'ès  six  heures,  5r3;  après  vingt-quatre 
heures,  (1(1,0,  ce  qui  était  la  lîtiiîte.  L’acide  chlorhydricjuc  était 
demeuré  conifilèlemeiU  lilire. 

Le  mélange  ayant  été  [)orté  à  IDI)  degrés  pendant  deux  lieui'es, 
la  limite  est  restée  sensiblement  la  nième. 

J’ai  encore  observé  la  même  limite,  ou  à  peu  près,  en  opérant 
sur  le  mélanue  suivant  : 


CM[60‘  +  CMt‘0*  -I-  110  -t-  ^SOMt. 


Après  vingt-quatre  heures  de  contact  à  froid,  la  dose  d’acide 
élbérilié  était  égale  à  51), G. 

l.e  médange  ayant  été  porté  à  100  degrés  pendant  deux  heures, 
on  a  trouvé  :  (j(l,0. 

La  limite  trouvée  pour  COl'^O*  -|-  HO  -j-  pur  est  :  59,4. 

Ou  voit  |)ar  ces  chilTres  que  la  présence  de  l’acide  auxiliaire  et 
accélérateni-,  chlorhydrique  ou  sulfuritpie,  eu  très  petite  quan¬ 
tité,  ne  change  pas  ta  limite  :  soit  à  froid,  soit  à  100  degrés, 
même  en  présctK'c  de  l’can. 

* 

7.  Partage.  —  Le  jiarlagc  de  l’alcool  entre  les  deux  acides 
u'a  pas  lieu  à  froid,  même  au  bottt  de  huit  jours;  laul  (pie  la 
dose  d'hydracide  est  assez  faible  pour  qu’il  puisse  former  avec 
l’eau  produite  dans  la  réaction  un  hydrate  défini,  capable  de 
détruire  la  tension  de  rhvdracidc.  C’est  là  un  fait,  fondainenlal. 

I'  r 

toute  rélhérificalion  se  faisant  alors  aux  dé[)eiis  de  l’acide  acé- 


Mais  si  la  dose  de  l’hydraride  surpasse  cette  limite  (si  elle 
atteint  par  exemple  alors  on  voit  se  tnanifester,  même 

à  froid,  une  Ibrmalion  lente  d’éther  chlorhydrique;  formation 


STATIQüt:  CilIMll>llK. 

tjui  paraît  due  surlouL  une  double  décoiiipositioii  eiUrc  l’iiy- 
dracide  et  rétlier  acétique, 

A  100  degrés,  la  même  réactiou  esl  ]>ien  plus  manifesle, 
(pioi<pic  leiilc  cncoi'e,  et  elle  se  poursuit  jusqu’à  l’éthérifica- 
tioii  de  la  majeure  i>orliou  de  riiydracidc;  !atii  par  union  directe 
avec  ralcool  que  par  substitution  dans  réther  acétique. 

Ces  phénomènes  ont  lieu  avec  tous  les  métaii‘»‘es,  quelque 
faibles  que  soient  les  quantités  relatives  d’hydracide  :  ce  qui 
s’eAplique,  en  admettant  que  la  tenii»érature  de  100  detirés  dis¬ 
socie  les  hydrates  chlorhydriques  déilnis  qui  existaient  à  fioid  cl 
qui  entravaient  réthérilication  de  cet  hydracide  aux  basses  tem¬ 
pératures. 

A  foi  tiori,  Thydracide  esl -il  étbéi'ifié  à  200  degrés  ;  sa  neu- 
tiailisation  devenant  ju-esque  totale,  et  s’opérant  à  la  Ibis 
aux  dépens  de  l’alcool,  de  l’éther  oi'd inaire  et  de  l’éther  aeé- 
ti(]ue. 

8.  Dans  ce  qui  précède,  j’ai  admis  le  déplacement  direct  de 
l’acide  acétique  par  l’acide  chlorhydrique  dans  l’éther  acétique, 
à  100  et  à  200  débités.  Voici  des  expériences  directes  sur  ce 
point. 

L’éther  acétique  pur(l)  a  été  chargé  d’acide  chlorhydrique 
sec,  la  dissolution  en  reniermau!  15,3  centièmes;  ce  qui  lépoii- 
dait  aux  rapports  équivalents 

IL  .  _  H 

HCl  +  2,30C*H*  (COl*0*). 


A  froid,  après  dix-sepl  jours,  il  ne  s’élait  pas  ibnné  de 
dose  sensible  (l’éther  chlorhydrique.  Cependant  la  réaclîon  a 
lieu  au  bout  d’un  temps  beaucoup  plus  long.  Kn  effet,  au  bout 
de  cinq  semaines,  12,4  centièmes  de  l’hydracide  sont  cliangés 
en  éther  chlorhydrique,  et  le  terme  de  la  réaction  n’est  pas 
atteint. 


(!)  Pour  etre  rigoureusement  pur,  Péther  acétique  doit  remplir  les  trois  conditions 
suivantes  : 

1*"  être  neutre;  2^  ne  pas  devenir  acide  (absence  de  Peau),  lorsqu'on  en  chaulfe 
15  à  grammes  à  tîOO  degrés,  dans  un  tube  scellé,  pendant  dis  heures;  3*  ne  pas 
changer  le  titre  de  d'acide  acétique  pur,  chaufiTé  avec  le  même  poids  d'étlicr 

acétique  a  20U  degrés  (absence  do  PaïcGol), 


l'AIlTAGE  DES  .\iA:OOI.S  ENTRE  LES  ACIDES.  G;!) 

A  ‘lÜO  degrés,  :ipi‘ès  douze  lieiircs  de  réaction  on  liibe  scellé, 
dO  cenlièines  de  l’acide  cliloi’hydrifiue  ont  été  changés  en  élher 
<‘lilorliyilri([ne,  avec  mise  à  nu  d’une  dose  équivalente  d’acide 
acétique. 

Au  bout  de  cinquante  heures,  les  5  sixièmes  de  l’bydrale 
«ilaienl  changés  en  étiier  chlorhydrique. 

A  !200  degrés,  après  douze  heures,  le  titre  acide  total  était 
<leiucuré  idcnli([iie;  mais  les  1)8,<S  ccntièines  de  l’acide  clilorhy- 
drique,  c’est-à-dire  la  pi'esquc  totalité,  se  trouvaient  changés  en 
éther  chlorhydrique,  conrormément  à  l’équation 


C*il<  ((?H<0‘)  +  HCl  =:  CRH  (KCI)  -j-  C'H<0‘. 


L’acide  chlorhydrique,  agissant  soit  à  lOU  degrés,  soit  à  :2(H) 
degrés,  défilace  donc  coniplètement,  ou  à  peu  près,  l’acide  acé¬ 
tique  dans  l’éthcr  acéti^iuc  pur;  c’esl-â-dire  sous  une  condition 
d’aju'ès  laquelle  l’hydracide  ne  peut  contracter  combinaison 
ni  avec  l’can,  ni  avec  l’alcool. 

!>.  Il  en  serait  autrement  si  l’eau  se  trouvait  en  ]irésence, 
surtout  à  froid,  comme  lors  de  la  réaclioti  des  deux  acides  sur 
l’alcool,  étudiée  précedeinment;  condition  dans  iaqucllc  l’acide 
acétique  lorme  un  éther,  et  l’acide  chlorhydrique,  un  hydrate. 

H  en  est  également  autrement  si  l’alcool  en  excès  intervient 
dans  une  réaction  d’où  l’eau  est  rigoureusement  exclue;  ce  qu’il 
est  facile  de  réaliser,  en  traitant  à  Iroîd  l’alcool  absolu  en  grand 
excès  par  le  chloriii'e  acétiijue.  flans  cette  condition,  il  se  Ibrnic 
iinlt(uenieut de  l’acide  acétique  et  un  chlorhydrate  d’alcool;  la 
lotalilé  de  l’acide  acétique  demeurant  étliéiâlié  par  l’alcool,  el 
l’acide  chlorhydrique  ne  fournissant  jias  la  plus  légère  trace 
d’éther  rhlorhydri([uc  (du  moins  au  bout  de  quelques  heures 
seulement).  C’est  ce  que  j’ai  constaté  par  des  dosages  rigoureux. 

Telles  sont  les  réactions  véritables  ([ui  inlei’vicnnent  dans 
rétiiérilicafion  provoquée  par  l’auxiliaire  d’un  liydracide. 

Il  s’agit  maintenant  de  mesurer  les  travaux  moléculaii’cs 
accomplis  dans  ces  réactions,  cl  d’en  déduire  l’explication  des 
l»bénomènes. 
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STATIQI  E  ClIIMlQtîE. 


§3. 


ltelJi4ii»iiM  lliprtiiiqiiCH, 


1.  4’ai  déiini  par  des  expériences  eliiink(ucs  les  conditions 
(le  la  lonnation  de  rétliei'  acélifjne,  envisagé  eoninie  type  des 
étlicrs  d’acides  organiques,  avec  le  concours  auxiliaire  de  l’acide 
chloi'liydriquc.  Ces  cxpéiâences  ont  mis  en  lumière  l’iniluence 
de  l’eau  et  des  combinaisons  qu’elle  contraclc  avec  i’iiydi’acide  : 
pour  pousser  plus  avant  la  discussion  du  [jliénomène,  il  est 
nécessaire  d’cnvisagci',  non-seuleinent  les  éthers  qui  résultent  d<‘ 
runion  des  acides  et  de  t’alcool,  mais  aiissi  tous  les  autres  com¬ 
posés  qui  ])cuvent  se  produii'e  par  l’aclion  réciprotpic  des  six 
coi-ps  mis  eu  présence,  c'est-à-dire  de  l’alcool,  de  l’eau,  des 
aciiles  et  des  éthers  chlortiydri([uc  et  acétique,  et  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  fonnatioii  de  chacun  d’eux. 

2.  Composés  chlorhtjdriques,  —  L’acide  chlorhydrique  s’unit 
avec  les  ciu<[  autres  corps.  Passons  eu  revue  ces  coinbitiaisous  : 

1®  Ihjtlmies.  —  .l’ai  étudié  ailleurs  (tome  !".  p.  “îîbî,  cl  1.  Il, 
|t.  lüd)  l’hydrate  cristallisable,  MCI  +  2  1I'0%  composé  dont  la 
ibi'niation  à  l’étal  liquide  dégage  -|-4F”,b)  c*  dans  lequel  l’tiy- 
diacide  conserve,  même  à  froid,  une  tension  considérable. 

L’Iivih'atc  li([nîde,  IICI  +  0,51I'OS  dégage  par  sa  production 
-f-  dans  ce  composé,  l’iiydracide  a  j>crdii  toute  tension 

appréciable  à  la  Icinpéralure  oi’dînaire  {voy.  page  l-ii*). 

Lnlin,  en  s’unissant  avec  un  excès  d’eau,  vers  18  degrés,  l’hy- 
dracido  dégage  :  17''“', 4. 

2“  Aicooldes.  —  L’alcool  dissout  jn.squ’à  330  volumes  de  gaz 
chlorhydrique,  en  forniauL  un  liquide  dont  la  composition  est 
voisin  de  la  formule  de  llLl  -|-  (1,14  et  1,17 

à  13  degrés,  dans  deux  tîssais).  Ce  composé  est  comparable 
aux  combinaisons  ci’istallisées  de  dulcitc  et  d’iivdracidc , 
étudiées  par  .M.  G.  LSoucliaialat.  .Mais  l’acide  ebiorhydriquo 
demeure  entièrement  séparable  de  cette  liqueur  pendant  plu¬ 
sieurs  heures,  par  une  addition  d’eau  et  d’azotate  d’argent  ;  la 
formation  de  l’élher  chlor'hydrifiuc  étant  très  lente,  beaucoup 
plus  même  que  celle  de  l’élhcr  acétique. 


I>AIITAGK  hKS  Al.CüOl.S  K.NTE^E  I,ES  ACJItES.  6fît 

C<‘t  alroolatc  iliÿlillé  d’alioni  du  gaz  dilorliydrique. 

V(‘i's  S,*l  ilegrés,  il  passe  iiti  lit[ul(ie  volalîl,  dont  la  co*iij)Ositioii 
esl  voisine  de  la  fonmile  de  IICI  +  .Mais  ccHe  compo- 

silion  n’esf  pas  ahsolutuenl  lise;  sans  doute  en  raison  de  la  Ibr- 
Miation  graduelle  de  l’éther  ftliloiliydrir(nc  et  do  l’eau.  Kn  éva- 
[lorant  à  1^2  degi'é-s,  datis  un  eonrant  d’air  see,,  deux  mélanges 
renrennant,  riin  llCl  +  i ,^2  C'H"0%  l’aniro  ilCl  +  i,5  C'irO-, 
on  pai'vienl,  au  l)out  de  ipiehpies  lieuies,  à  une  ennqmsition 
pi'osipie  identique  :  soit  IIGI  +  r},'l  C*11'*0'  dans  le  premier  cas; 
IICl  4-  -'î,^îl>‘H'''OMlans  le  second.  On  }H)urrail  <lon(;  admet tro 
un  alcoolate,  tel  i[ue  MOI  + analogue  à  l’hyd rate  saturé 
111  +  :ill-0-  (page  151). 

Voiei  la  rlialeni’  dégagée  dans  la  réaction  du  gaz  rhloi'liy- 
drique  si«r  l’alcool,  vers  12  degrés  : 


C;tl. 


IICI  -P  1,15  +  HXS 

iici  +  i,5!>  +  tt.ri 

lict  +  300  CdlW . +  tTéîô 


-•  -J 


f 


t . 


»■  b 


Il’où  l’on  conclut,  par  interpolation  ; 

ilCl  +  r.'lteo^  :  +  10,(5;  HCl  +  SC'll'-O"  :  +  13,S. 

Ces  rltilVres  sont  voisins  de  ceux  qui  répondent  à  la  Ibrjnatioii 
des  hydrates  tlii  mémo  hydraeide ;  ce  ipii  montre  (pie  les  doux 
ordres  de  eonqmsés  sont  eornparables. 

d"  f'Idorhf/dntte  tl'tnide  acéldpie.  —  Ce  coin  posé,  saturé  à 
Id  degrés,  répond  à  llCl  --j- 5,8Cdl'()‘;  mais  il  p(îrd  tout  son 
hydraeide,  soit  par  simple  distillation,  soit  |iai'  évajioration 
à  tVoid  dans  un  eonrant  d’air  sec.  Voici  la  chaleur  dévclojtpée 
dams  s:i  formation  : 


lies  gaz  +  3,8  C‘H‘0',  à  13  degrés,  dégage 

HCl  gaz  +  .11  C'flHP,  à  13  degrés . 

HCl  gaz  +  "2(lüC‘ll'OC  à  1(>  degrés 


Cal. 


<1  ri!  P  -f  f 


»  ^ 


+ 

+  7,l0 
4-  7,09 


valeurs  (pii  n’atleigneiiL  [las  la  moitié  de  celles  ohleiiues  avec 
l'eau  et  l’alcool  :  ce  qui  prouve  qu’il  ne  sc  t'orme  pas  de  coin* 
posé‘s  du  même  ordre  avec  l'acide  acétiipic. 


srATjijiiK  ciii.mh>l:k.  • 

Kii  la  laoirulre  Icacc  (l’caii,  [jréoxistanle  ou  iiitroiliiite 
(laus  l’acide  awlique,  lixc  racitie  chloi’liydri(|ue  ;  lequel  cesse 
alofs  de  pouvoir  êire  éliminé  à  IVoiil  par  un  courant  d’air  sec, 
•ou  à  chaud  par  siin|de  ébulliLioii  :  ce  qui  [irouvc  (juc  l’eau  en¬ 
lève  l’acide  chlorhydrique  à  l'acide  acétique. 

■ 

On  vüil,  en  même  teuips,  que  la  translornialion  de  l’acide 
clilorliydriqiic,  dissous  dans  l’acide  acéliquc,  en  chlorure  acé- 
e,  exif’crait  une  absonilion  de  —  5,5  —  7,1=  — 


î''  ? 


<'ii*coristancc  qui  exi)li(jue  jioiirquoi  cette  formation  n’a  pas  lieu. 
O’esl  au  contraire  la  réaction  inverse  qui  est  seule  réalisable  : 


c*H3cio-î  +  it^Qï  =  +  ik:i. 


Celle-ci  défraye,  l’iiydracidc  étant  yazeux  :  -j-  5,5. 

Pour  (pje  la  lormalion  du  chlorure  acéti([uc  devînt  possible 
.iivec  le  yaz  cblorbydrique,  il  serait  nécessairede  faire  intervenir 
un  nouveau  corp.s,  cajiable  de  s'unir  avec  l’eau  en  dégageant  une 
quantité  de  cbaleui*  supérieure  à  +  Tel  est  l’acide  pbos- 
pboi’icjue  anhydre,  ou  tout  corps  analoyue  (voy.  )iaf>'e  38^). 

Noii-seulcuieiU  le  cidorure  acéticpie  n’est  point  foniié  directe¬ 
ment  par  les  acides  acéli^juect  chlorhydriejue;  mais  l’alcool  addi¬ 
tionnel  ne  saluait  fournir  ce  conifiléinent  d’éneryie  de  -f-  5,5; 
comme  il  serait  nécessaire  dans  une  théorie  réce minent  proposée 
pour  expliquer  l’action  éthériliante  de  l’acide  chlorhydriijue  par 
la  formation  préalable  du  chlorure  acétique,  composé  que  l’al¬ 
cool  détruirait  ensuite, avec  jiroduction  d’élher  acétique.  Kn  elfct, 
l’union  de  l’alcool  avec  l’eau,  11'0%  à  la  température  ordinaire, 
déyaye  seulement  :  -j-  0,'â8,  en  présence  d’un  yi'and  excès  d’al- 
■cool;  et  -f-  '2,0,  en  présence  d’iin  grand  excès  d’eau. 

Ainsi  le  chlorure  acétique  ne  peut  se  l'ornici’,  ni  en  ju'ésencc 
^Ic  l’eau,  ni  en  présence  de  l’alcool,  11  est  d’ailleurs  iiicompalihle 
ave<‘  ce  dernier  cor|>s,  qui  le  détruit  en  totalité  et  inskinlatié- 
nient,  en  dégageant  -f-19,8;  comme  le  prouvent  mes  expé- 


rtences, 

/.a 


P  Chlorhydrate  d'éiher  acétique.  —  Ce  composé,  sature  à 
l'i  degrés,  répond  à  HCl  +  l,30CiP  (C‘II‘0');  il  serait  sans 
cloute  formé  à  équivalents  égaux,  :i  basse  température.  Il  est 


l'.MiTACE  UES  .U.COOLS  e:atiie  les  ACUJES.  (m 

iMoilis  slablo  (jite  los  hydi'ak's  et  alroolales.  Dislillc,  U  pord 
presque  loul  sou  Ijydrîietiie  avant  7(t  dejïi'és  ;  non  sans  tournir 
un  peu  (l’éltiei’  chlofliydi'iqiie  et  d’ aride  aeetique.  hvajtore 
à  dcjrrés,  dans  nu  roi  ira  ni  d’air  ser,  il  jierd  l’ariilc  en  [dus 
<^l■ande  projiortion  que  l’éllier;  de  faron  à  lournir,  après  deux 
IjeiM’cs,  un  liquide  de  la  composition  suivante  : 

lldl  +  (5,tC*H‘ (E’IIW). 

Après  six  lienres,  le  li(|uide  reidiM'inc  MCI  +  l'2CMI*(CMI'ü‘), 
roinposition  qui  ne  varie  ]dLis  jiuèrc. 

Voici  la  clialeui'  (Jé'ïauêe  par  la  l'orrnalion  de  res  dissolutions  ; 


IICI  +  1 ,3(i  C*11‘ (C*H'0‘),  satiirii  viirs  1:2  de^ri's,  dégage  ; 

IICI  4-  “2,61 . . 

HCI  -P  1 1  ,Ki . . . . . 


Ciil. 

+  8,S’2 

+  y,  82 
+  Il 


(le  sont  là  des  valeurs  inlermédiaires  entre  celle  de  la  combi¬ 
naison  acéliipic  et  celles  des  alcoolatcs  el  liydrales,  quoique 
fort  inférieures  aux  dernières. 

I.e  chlorhydrale  d'éther  acétique  se  rliange  rapidement  à 
2(Ml  degrés,  plus  lentement  à  100  ilegrés,  [dus  lentement  encore 
à  froid,  en  éther  chlorhydrique  etacide  acélique.  Cette  réaction, 
([lie  j'ai  décrite  pins  haut  (|)age  078),  s’o]>pose  à  ce  fju'on  envi¬ 
sage  un  Ici  composé  comme  jouant  le  rôle  d’intermédiaire 
dans  rélliérilicalion  de  l'acide  acétique,  accélérée  jiar  t'aciile 
chlorhydrique.  Son  rôle  dans  réthériticatioii  ne  pourrait  être 
iprin verse. 

Ce  composé,  d’ailleurs,  [laraît  être  détruit  tinmédialemenl 
par  l’addiliou  de  l’eau  ou  de  l’alcool,  ainsi  qu’en  lémoignciit  les 
mesin-es  thermiques.  Cii  ellét,  la  présence  d’une  petite  quantité 
d’alcool  dans  l’éthcr  acétique  élève  la  chaleur  dégagée  par  les 
premières  jiortions  d’iiyilracide  jusqu’à -f- 10,0  ;  chiffre  voisin 
de  -j-  17, .8  olisei'vé  avec  l’alcool  pur  ;  ce  qui  moiilre  que  l’alcool 
s’enqiare  île  l’iiydracide,  de  préférence  à  l’étlicr  acétique. 

L’acide  chlorhydrique  ne  se  dissout  qu’en  projiortioii  minime 
dans  l’éthei*  chlorhydrique  :  à  peine  quelques  volumes. 

S.  Composés  (icéliques,  ■ —  l.cs  cotnhinaisons  de  l’acidc  acé- 


ê 


I 


()8i  S'rArini:E  Clll^llOUK. 

I 

tique  ;ivee  l’eau,  l’alcool  et  les  éthers,  ii’oilVcnl  "uèi'c  de  slabi 
lité  et  défi’af^cnt  peu  de  clialeur.  En  eltcl  : 


(  GMI'O*  -f  ira^atisorlic..  . .  —  0,15 

i  liOlHJ*  4-  fraïuie  quantilé  (i'èau,  dugage,  i  7  degrés:  -p  0,10 

C^U*0‘  4-  G'M®0“,  vers  12  degrés. _ _ ^  0,00  etivir. 

2C*n>0‘  4-  C‘H‘  (ChbO*).  à  13  degrés  . . 4-  0.20 

1,27C^I1*LO  4"  GMI*  (IICI),  à  13  degrés . . . . . .  4* 


4.  Ihjitrates.  —  L’alcool  et  les  éthers  (lé<îagenl,  quand  ils  se 
dissolvent  dans  une  fi;i'ande  proportion  d’eau,  des  quanlités  ilc 
flialcur  très  sensibles,  (juoique  plus  faibles  que  ne  le  font  les 
acides  011  les  sels  anhydres.  Mais  les  composés  ainsi  foiaiiés 
ollrent  peu  de  stabilité, 

G‘11«0^  dégage,  à  12“  :  4-  2«*',G;  C‘lb(CMt^Û*),  à  IG»  :  4- 

Pour  rétber  clilorbydrique  et  rcau,  on  peut  admettre  un 
nondtre  du  même  ordre  de  {grandeur  ((uc  le  ebitfre  trouvé  pour 
la  dissolution  du  chloroforme  dans  l’ean,  tel  que  +  -)-* 


La  formation  de  ccsbydi'alcs  mérite  d’être  rcniarqnée,  comme 
susceptible  de  fournir  l’énergie  nécessaire  à  la  production 
directe  des  éthers  composés  ;  laquelle  a  lieu,  d’après  mes  me- 
sures,  avec  ah.sorplîon  de  chaleur  ( —  2,0  pour  l’éther  acétique) 
(voy,  tome  I'%  ji,  408),  Les  composés  de  cet  ordre  étant  en 
partie  dissociés,  on  conçoit  que  les  deux  réactions  inverses 
puissent  se  tlévclopper,  suivant  les  proftoilions  relatives,  eu 
donnant  lieu  par  leur  coutlit  aux  é<pii!ibrcs  d’éthérification. 

Tl.  Composes  divers  :  alcool,  êlhers  acétîijue,  chloyltt/- 
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«  0,09  ) 
_  n  1  Tl  < 


tînviron 

0,2  envir, 
eiivir. 


f  4-  0,59  (CO]‘O0,  îi  12  degrés. . . . 

t  i.Tr.^ir'ü'  +  GqiMCMHOo . . . 

i,23G‘[(''0-  +  CMO  (Il Cl),  ù  12  degrés . 

cm*  (HCl)  4-  0,93  C‘il‘  (C*1I*0*).  à  1 145  . . . . 


0.  Conchisions.  —  Ces  résnllats  étant  connus,  mettons  en 

k 

présence  d’un  excès  d’alcool  les  deux  acides  acétique  et  chlor¬ 
hydrique,  jiris,  pour  siniplilicr,  à  é([uivalents  égaux;  deux  réac¬ 
tions  sont  possibles. 


k 


l'.UlTAGE  DES  ALCOOLS  E-NTHE  LES  ACIDP:S. 

1“  La  rormadoii  de  rûtlici'  acoliquc  donne  lieu  aux  ollels 
.suivants  : 


C*H**0*  li(i.  +  C‘iHO‘  Jiij.  =C‘lt‘  (C'IDO')  liii.  +  lt-0’  aljsoi-he  ;  —  2,0 

Ea  dissolution  du  l’etlicr  ncôlique  dans  l’excès  d’alcool .... -  —  0,1 

Celle  de  l’eau  dans  l’excès  d’alcool . . . . .  +  O.iJ 

Kniiii  hi  dissolution  do  IICI  giw  dans  l’excès  d’alcool. . .  +  17,i 

Somiiie . .  4“  1 5,tî 

.  2®  La  rormalion  d’un  éqiiivalctiL  d’élhoi*  cUloi'liydi'iqnc  : 

CDl‘’0'^  liij.  IICI  gaz  =  C'ir'Cl  liq.  +  II'^O-  liq.,  dégage  :  +  iL'l  ciivlr. 

La  dissolution  de  rétlierchlorliydriiuie  dans  l'excès  d’alcool  :  —  0,3  id. 

Celle  de  l'eau  dans  l’excès  d’alcool . .  4*  t),3  id. 

Enliti  celle  de  C0!‘0*  liquide  dans  l’excès  d’alcool. ........  —  0,1  id. 

+  3,3  envie. 

La  |>j‘cuii6i'c  rôaclion  déj'aftei'ait  dotic  -f-  du  |dii!>  i|uc 
la  .secoiuli;;  l’excès  étant  tlù  ]pfinci[>aleinout  à  la  ])fodtiction  du 
cliloi’îiydratc  d’alcool.  C’est,  en  effet,  la  |)reinière  l'éactiou, 
c’csl-à-diec  la  formation  de  rélher  acétif(iie,  qui  s’aceom|ilil  de 
préféi'cuec;  .sans  donner  lien  à  aneun  partaj^c. 

Ile  niüiue,  l’eau  étant  coni|)!èlenieiit  exclue,  coimne  il  arrive 
rlaiis  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  un  excès  d’alcool,  il  se 
lornic  de  réther  aeéticpie  et  un  aleoolalc,  avec  déj.;ag;einenl  de 
-f-  tandis  que  la  produelion  de  l’éllier  chlorhydritpte  déga- 
gerait  -f-  ^  J  f  «  \.j  i  i  première  réaction  (Jéî.:age  ilonc  en  j)[us 
+  12,2*  C’est  elle  qui  se  jiroLliiit  d’une  manière  exclusive. 

Au  lieu  d’un  excès  d’alcool,  soit  un  excès  d’eau  : 

1®  l.a  formalioii  d'un  équivalent  d'élher  acétique* .  —  2,0 

La  iHssolulion  de  l'éllier  acétique  dans  l'eau.  +  3,  ! 

(iclle  de  IICI  gazeux  dans  Teau . .  +  ^ 

d-  18,5 

!.a  formation  d'un  équivalent  d'éllier  chlorliyJriqué  :  d-  3,1  eavir* 

I.a  dissolnlioii  dans  Teau,  évaluée  à .  * . *  * . , .  q-  2,0  itl* 

(kdle  de  liquide,  dans  reau  .***,******.,**  4-  0,1  id. 

+  5,8  euvir. 

La  première  réaction  dégage  +  13,7  de  plus  que  la  .seconde; 
l’excès  étant  dû  surtout  à  la  produelion  de  l’iiydralc  chlorhv- 


(hSü  statu tüp:  rniMionK. 

ilrique.  Elle  devr'a  donc  s’acconi])lii*;  du  moins  jusqu’à  la  limite 
lixéc  par  les  rapports  qui  existent  entre  l’aicool  et  l’eau  dans  la 


C’est  aussi  en  raison  de  celte  circonstance  que  le  chlorure 
l)enzoi(juo,  ajouté  à  tle  l’eau  renl’eniiant  un  millième  d’alcool, 
IransloiTne  col  alcool  en  éther  l>enzouiue,  et  non  en  éther  chlor- 
hydi'ique,  comme  je  t’ai  retmnmi.  Ce  sont  là  les  cas  exlrêmes; 
pour  les  pro|iorlions  intermédiaires,  les  résultats  seront  ana- 
loiiiies. 

Voilà  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais  à  lût)  deprés,  cl  surtout 
à  dcpvés,  les  chlorhydrates  d’eau  et  d’alcool  n’inlervienuent 
plus  (pic  laiblenieni,  ou  même  pas  du  tout,  à  cause  de  leur 
dissociation  :  ce  (pii  explique  la  foiunation  prépondérante  de 


7.  Il  reste  encore  à  ex[jliquer  l’accélération  de  la  réaction 
produite  à  froid  |jar  l’acide  auxiliaire,  C.el  clïét  paraît  cependant 
rentrer  dans  une  remarque  a]qilicahle  à  Jjien  des  phénomènes 
chimiques,  lesquels  sont  accélérés  lorsqu’on  les  provoqueà  t’aide 
d’un  mécanisme  auxiliaire,  développant  par  lui-mème  de  la 
chaleur  (voy.  pages  'mo,  4130). 

H.  L’explicalioii  que  je  viens  de  donner  du  imle  auxiliaij'e 
(le  l’acide  chlorhydi'iquc  dans  l’éthérification  s’applique  (égale¬ 
ment  à  tout  acide  capable  de  dépager  tnic  prande  (juatrlilé  de 
(’haleur,  en  formant,  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolatcs,  com¬ 
posés  dont  la  formation  est  en  général  parallèle  à  celle  des  hy¬ 
drates.  Elle  fournit  dès  lors  une  explication  du  rôle  auxiliaire 
bien  connu  de  l’acide  sulfurique  dans  réthéritication. 

Tel  doit  être  encore  Tacidc  a/oEupio  :  ce  que  j’ai  trouvé  con¬ 
forme  à  rex[iérience,  en  distillant  un  mélanpc  d’alcool  etd’acldc 
acétique,  ce  derniei'  [iréalal)letncnl  additionné  de  (piclques  cen- 
tièim^s  d’acide  azotique  ]mr.  L’étlicr  acéliqmî  se  foi'inc  en  ahon- 
dance,  sans  aelion  oxydante  hien  marquée;  du  moins  avant  la 
lin  de  l’opéralion.  Or  la  simjde  distillation,  sans  acide  azotique, 
ne  forme  (pic  très  peu  d’éther  acétique.  Pc  même  uii  mélanpe 
d’acide  acétique  et  d’alcool  à  équivalents  épaux,  additionné  d’un 
dixième  d’éther  azoli((uc  cl  d’un  ceiilièmc  d’urée,  puise 


T 


l'Afî’rAtlK  IIKS  ALCÜOI.S  ENTIIK  I.ES  ACEDES. 

û  H)(l  (ii‘»Tçscii  lultc  scellô,  pcmlanl  iim;  Iiciirc,  s'i5tlnM'ilic  aii\ 
deux  liers  ;  conioiTiiéiiieul  û  lu  limite  relalive  ini  tiielaii^»^c  reu- 
It'i'iiuinl  seulement  l’acide  et  l’alcoül.  Or  celte  limite  exigerait 
jiliis  tle  2tHI  lieu  l'es  [lour  être  atleiiitc  avec  le  dernier  niélaiijiO. 

d.  Le  même  freni'c  d’oxplîcalions  muntre  iiourunoi  un  mé- 
lan}fedes  ariiles  suirui‘i((ue  etazoti([uc  (orme  des  dérivés  niti'és, 
et  non  des  dérivés  suHuriiiues,  en  aiiisstml  sur  les  l'omjjosés 
orii‘ani(|U(‘s.  Kn  elVet,  pour  jirendi'e  un  exeui]ile,  la  l’ormalioii 
de  l'aride  lien/inosuirurique  : 

i:'itl'‘+  'iSiVtl  =  lW,itégage . -h  t  i,l  —  »  (I) 

et  celle  de  la  nitrolienzine  : 


eut*'  +  Aü0'''ll  =  t:"JIPAv!0'  +  tl-OS  dêf'îlgrc  . . . 

L’écart  de  ees  deux  nomlircs,  soit  -j-  :2:2,:2  +  ^/,  est  énorme,  et 
il  ne  saurait  être  compensé  :  soit  ]iar  la  dilFérence  des  tpiantités 
de  clialeiir  dégajïées  par  runioit  de  l|-0^  avec  l’excès  d’aeiile 
uitrosuiruriipie,  dans  les  deux  expériences;  soit  [lar  la  diiréi'cnce 
des  chaleurs  de  dissolution  resfiectin's  de  la  nilrohenzine  et  de 
l’acide  hetizinosnirurique,  au  sein  de  la  même  liipiciir. 

La  nécessité  de  la  lormalion  du  dérivé  nitré,  de  prélérence 
an  dérivé  snirnriipie,  est  donc  une  coiiséf[iieMCC  des  |)rinci[tes 
uémériuix  de  l;i  tlicrmochimle. 

Il  en  est  de  inènuï  de  l’execs  d’éneri>ie  manilesté-  pai'  les 
aeidi'S  mini'raiix  ordinaires,  cüiiqiarés  îiiix  acides  organiques  ; 
énergie  en  vertu  de  laquelle  les  premiers  donnent  si  souvent 
lien  à  des  réactions  iliroctes,  dont  les  seconds  ne  sont  [>as  sus¬ 
ceptibles,  ou  qu’ils  maiiifestcnt  seulement  avec  lieammiqt  plus 
de  leiiienr  et  de  dii’Iicullé. 


il)  lepréi^eiitc  la  cUnleur  do  dissolulion  de  l'acide  beiiKiiiosulfurique  daii§  reau, 
ijiiantite  nui  ne  saurait  surpasser  quelijucs  Calories. 
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STATIOI.T,  ClilMini’K. 


CIIAI'ITHK  VI 


DKÏ'LACEMEXTS  RÉCIIMlüyfPlS  DES  RASES 


§  î^*"*  — -  Hliirtioti  ilii 

Les  (iDplaceiiients  t'éeiproques  des  bases,  niiies  à  un  niênie 
acide  dans  une  dissolulion,  soni  réjiis  |iai*  les  mêmes  piâncipcs 
([lie  les  déplacemenls  l'éciproiiiies  des  acides.  Nous  allons  exa- 
ininer  les  cas  {iénécaux  fjui  jiouvenl  sc  pi  ésenter,  lois  que  : 

I"  L’action  rêciproifuc  de  deux  bases  soluldes,  donnani  lieu 
à  deux  sels  soluldes. 

2“  Le  dé[)!a(:enient  d’une  Imse  insoluble  par  une  base  soluble, 
et  réci])i’oqucmcnl. 


§  â.  —  il'uii  aride  rnti'c  pliinlriirH  hanrH  noIuIiI«*n 

lIllllN  tOM  ltil4HOluCi011l4. 


1.  C’est  une  question  souvent  agitée  que  celle  du  partage  des 
l)ases  et  des  acides  dans  les  dissolutions.  Beiiliollet ,  qui  posa 
le  prcuiier  la  ([ueslion  d’une  manière  générale,  admettait  que 
cliaquc  acide  (cl  chaque  liasc)  avait  dans  l’action  «  um.^  pai’t 
détci’ininée  par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quantité  »,  c’est- 
à-dire  jiai'  sa  masse  chimique.  A  poids  égaux,  nous  dirions 
aujourd’hui  que  chaque  corps  agit  en  raison  inverse  de  son  équi¬ 
valent;  tandis  que  si  deux  bases  sont  einployiies  sous  des  poids 

éijuivaleiits,  elles  prcndi'onl  chacune  la  moitié  de  l’acide  anta- 

» 

goniste.  Telle  est,  je  crois,  la  traduction  exacte  du  langage  de 
JSeriliollct,  Icijuel  exclut,  rormellenienl  toute  idée  d’une  afiinilé 
(•leclive  on  d’un  coel’licienl  S[)écilique  (voy.  page  OoT). 

Mais  le  partage  ne  peut  subsister  (jue  si  les  deux  bases  et  tes 
deux  sels  qu’elles  formeul  demeurent  dissous.  Si  quelqu’un  de 
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DKPI.ACKMENTS  KKClI'IlOiJl'ES  IlES  DASES.  iWJ 

<*t‘S  corp;!  o.sL  clitiiiin;,  piir  insolubilité  ou  volatilité,  un  nouveau 
|)at’(a};e  sc  cciJi'Oiîuit  an  sein  des  liqueurs;  il  en  résulte  une  nou¬ 
velle  (■liinination,  et  ainsi  de. suite,  jusqu’à  ce  que  la  totalité 
du  eoiuposé  l'iiiuinahlc  soit  sortie  du  cliantp  de  l’action  clii- 
luique. 

Gay-Lussac  invofjuait  le  uièiiie  niécanisine,  en  sc  plaçant  à  tm 
jioint  de  vue  dilVérenI  :  il  admettait,  dans  la  dissolution,  une 
sorte  lie  pèle- mêle,  û' équipollence  îles  bases  et  des  acides  uiiitor- 
mémenl  répartis;  les  composés  qui  se  luaniieslenl  ne  |uenant 
naissance  <[u’au  monietil  où  iis  sont  séjiacés  juir  insolubilité, 
eristailisalion  ou  volatilité. 

ü.  Ce  sont  CCS  opinions  ipie  j’ai  enlrepiâs  de  soumettre  au 
coiilrole  lies  méthodes  ibeniiiques,  en  ee  qtii  touche  les  bases, 
nunmf‘  .je  l'ai  déjà  fait  [>üur  les  acides. 

.l’ai  cliüisi  doux  bases  soliildes,  qui  dé‘'agent  des  quantités 
de  chaleur  inégales  en  s’unissant  avec  un  même  acide,  telles  que 
la  soude  et  ramino]iiaqne,cn  présence  de  l’acîde  clilorbydrique. 

La  dilléi'cnce  entre  ce.s  quantités  de  chaleur,  mesurées  directe- 

« 

ment,  dans  des  conditions  données  de  coneenlralion,  et  à  la 
lempérainre  de  -f-  ;23“,5,  a  été  trouvée  égaie  à  -j- 

Cola  posé,  mélangeons  à  équivalonis  (‘gaux  une  solution  de 
chlorhydrate  d’aniinonia([ne  et  une  solution  de  soude,  juâses 
à  la  température  et  à  la  concént ration  délinics  : 

AzH^'ilEi  (I  éf|.  2  lit.)  +  AaO  (1  éip  "2  lit.). 

.1  pi'iori,  jdiisienrs  cas  penvcni  se  présenter,  correspondant 
aux  diverses  théories. 

l"  S’il  y  a  partage  en  proportion  égale  (théorie  de  IJertbollcl), 

on  devi'ii  obsei'ver  nu  dégagement  de  chaleur  égal  à  ■—  = 
+  0,bS. 

‘J®  Si  la  loi  du  [lartagc  est  dill’éreiUe,  ou  observera  une  tpian- 
lité  dilTércnle,  mats  lonjonrs  iiioindre  que  -j-  1,12. 

:V'  S’il  y  a  équipollence,  on  ne  devra,  ce  semble,  observer 
aucun  [iliéiioinèuc  thermique;  ou  du  nutins  aucun  phénomène 
qui  soit  en  relation  avec  le  cliilVre  correspondant  à  un  déplace¬ 
ment  [uir  et  simple. 

BKRTHri.OT.  —  Méc.  cliîin. 


tl.  —  44 


lî'JI» 


STAïlOL’E  rjüMlniiî-:. 


i’  Enfin,  si  In  souile  s’pmpni'C  de  lii  lolaiilé  do  rnoide  clilorhy- 
dj'ique,  on  iiictUiut  on  li)>orIé  la  lolaiilé  de  l’aminoniaqne,  on 
devra  observer  un  dé>ïat>enictiL  de  +  1,13. 

:t.  Or  rcxpéiâctiee  m'a  donné,  pour  relie  réaclion,  à  la  lom- 
péralure  de 

La  limite  d'eri'Ciir  dos  essais  élanl  ±  O.Oi,  ce  ebilfre  so  con- 


l'ond  pour  ainsi  dire  avec  +  142. 

La  faible  difîérence  observée,  +  0,00,  pourrait  s’expliquer 
d’ailleurs  par  rinllncnoe  pnremoiit  [ihysiqne  (pi’excroc  i’ainnio- 
ïiia([iic  sur  une  solnlîon  de  ehloriii'c  de  sodium.  En  lail,  à  3."î*,rt, 
j’ai  Irouvé 

Aïtll^  (1  êf|.  =2  lit.)  +  NaCt  (I  étj.  ~2  lit.),  absorbe  :  = — (1,05. 

Sans  nous  arretor  à  celle  faible  inllnencc  secondaire,  nous 
(louvons  donc  conclure  {!)  que  ,  la  sonde  el  raniinoniaqne 
élanl  mises  à  équivalents  éfïanx  en  présence  de  l’acide  cblorby- 
drique,  la  soude  |>rcnd  tout  l’acide  (on  sensibiemont  tout). 

On  pcul  achever  de  déinonli'cr  l’exact iliide  de  celte  inter¬ 
prétation,  en  faisant  varier  les  proportions  relatives  des  corps 
réagissants  :  1  ,  3,  ri  équivalents  d’ammoniaque  en  excès 
ii'empêcltent  [las  la  décom[)osilion  tolale  (on  scnsiblenieiil)  du 
elilorhydrale  d'ainnioiviatinc  par  la  sonde,  comme  le  prouvent 
les  incsui'es  ihenniipies.  Tandis  que,  d’après  la  théorie  de  lîcr- 
tlinilet,  la  présence  de  4- équivalents  tl’ammoniaiiiic,  parexenijjle, 
aurait  dû  réduire  le  déplacement  au  cinquième,  et,  par  coii- 
sé([ncnl,  la  clialetir  dégagée  à  la  valeur  suivante,  cinq  fois 
moimlre  que  le  ebilfre  observé  i 


1,12 


—  0“» 


Est-il  liesoin  de  dire  (pic  la  présctice  d’un  excès  de  sotide  ne 
change  non  plus  rien  au  résultat?  Enfin,  le  déplacement  total 

(1)  (]eUe  cmiclusmn  résulte  de  la  variation  tîicrmîfitin  observée;  laquelle  est  posi¬ 
tive  ilans  le  cas  présent.  Mais  elle  pourrait  être  aussi  négative  dans  des  cas  ana¬ 
logues»  quoique  toujours  avec  des  corps  dissous;  ainsi  que  je  Fai  moulré  en  étudiant  le 
déplacement  direct  de  Facide  acétique  p^ir  l’acide  tartriqne  dans  les  dissolutions  d’acé- 
lalc  de  soude  (page  03  i)* 

Même  avec  la  soude  et  le  cliloiliydratc  d’ammoniaque,  si  Fou  opéra  II  à  une  lem- 


I 


i(Kpi,Ai:i-:.\ii:NTÿ  iiK(:ii'Hi)(.>rKs  hks  üasks.  oo] 

iii'iit  f'fialeiiiL'iil  ('lie  m  prcscnro  il’iui  excès  (U*  clilochy- 

ilcate  (l’aiimioiuafjue,  cotiiiiic  <riiii  excès  de  chioi’iire de  südiiiin. 

A.  (jet  ensemble  d'tdîsei'Viilioiis  [troine  qn’il  s'agit  d’une  réac¬ 
tion  cliiiiiique  véritable,  li tintée  û  itn  terme  itêfiui  pnv  le  rup- 
imrt  équlvnleiil  de  la  sonde  qui  produit  i'ar1i(ui;  r'est-â-ilirc  qu’il 
s’agit  du  ilé|du('ement  pur  et  simple  d'niio  base  par  l’aulre.  Les 
sels  donldes  n’y  jouent  aiieiin  rôle,  non  plus  que  le  changement 
de  dissolvant;  e'est  ce  ([ne  démonlrctil,  d’une  juirl,  l’absence 
d’inllnenee  exercée  [lar  nii  excès  qnelcompic  de;  rnn  des  (jnatre 
cor|)s  réagissants,  et,  d'antre  [nirt,  la  inesnre  exacte  des  qnaii- 
Li  l  és  d  c  td  I  a  1  e  n  r  d  é  ga  g  éc  s . 

5,  .l’ai  repiauhiit  Itïs  mêmes  expérienetîs  avec  [)lusieurs  antres 
xds  ammoniacaux  (sulfate,  a/otate  et  [diospliatc).  J’ai  également 
(qM'-ri’  avee  une  base  alcaline  dilféronle  de  la  sonde,  la  potasse. 
Les  r(‘sultats  s’accordant  exactement,  avec  ceux  (pic  Iburnit  la 
.■^oiidc,  je  crois  siqun’lln  de  les  transcrire  i(‘i. 

(i.  Si  l’on  ojiérail  dans  des  ronditions  telles  (jne  l’ammo- 
uiaqnc  put  se  volatiliser,  elle  serait  éliminée  :  mais  ce  n’est 
pas  là  ce  ([ui  détermine  la  réaction,  attendu  (puî  le  déplacement 
précède  tonte  séparation  de  rainnionia(|ne  sons  forme  gazeuse, 
et  s’elVertm*  aussi  bien  au  sein  des  liqueurs,  même  dans  des 
conditions  oi’i  celte  séparation  n’a  pas  lieu. 

7.  L’ammoniaque,  qui  joue  ici  le  rôle  de  base  faible  par  rap¬ 
port  à  la  potasse  et  à  la  sonde,  déplace  an  contraire  complète¬ 
ment  certaines  antres  bases  solubles,  telles  que  l’oxyamnio- 
niaque. 

AzlPO^,  EU ’.l  étendu  Az!l-*  (Huiulue,  à  t2‘’,fl5  =  AzlI  “O-,  dissoute 

-(-  Azfl^Ulll  étendu,  dégage  :  -j- 

Ouaiitité  de  chaleur  répondant  précisément  à  la  diilérence  des 
chaleurs  de  comhinaison  des  deux  hases,  soit  : 


-P  1 2,5  —  0,“2  =  -P  3,3. 


piirature  un  peu  supérioure  à  +  50  calcul  montre  {Annales  de  chimié  et 

dt  pht/siquet  5*  série,  l,  IV,  p,  jO)  ipril  y  aurait  absorption  fie  chaleur.  Cependant 
le  dcplacemciit  de  rniumOfijaime  par  la  soude  ne  cesse  pas  d'avoir  liru,  et  non  moins 
aiséiiienl.  A  4-  dej^rés  exactement,  il  n'y  aiu'a  aucune  variation  lhermîf|ne  appré- 
lîable;  c'esWi-dire  ^uc  la  inelhodc  exposée  dans  le  texte  ne  serait  pas  applicable  à 
kl  température  de  50  degrés;  mais  (die  restau-dessus  comme  au-dessous. 
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Les  îiiosiii'cs  llici'tnnjucs  proiiveiil  en  oiiU'e  que  le  dépiaoe- 
menl.  (le  roxyatmnoiiÎLKjiic  i>ar  raiiiiiioinatptc  est  total  ;  e’est-à- 
difc  pi’opoi’lionnel  au  jjouis  de  eetic  base,  uiènic  quand  on 
eniploie  seulement  la  nioilié  de  ratvinionia(iuc  nécessaire  pour 
une  décomposition  totale:  il  n’y  a  donc  point  de  parlaye. 

Os  (‘('îsultats  pouvaient  être  prévus,  en  rapportant  les  réactions 
aux  bases  hydratées  et  aux  sels  solides,  ce  (pii  dégage  : 

S.  ,1  fortiori,  la  polasse  dissoute  déplace-t-elle  complètement 
Foxyanimonia(juc  de  ses  solutions  étendues  : 

Aztr'O-,  MCI  étmictii  q-  KO  étumlue  =  j  „  ,  ,r  i  t 

I  1  .  i',.i  J'  .  .  i  (legaffC,  U  23"  :  4- ; 

Azll^ü^  cteadue  q- IvLl  dissoute -P  tlü  t  °  ‘ 

ce  qui  répond  à  une  substitution  intégrale. 

0,  De  même  avec  la  baryte  et  le  sulfate  d’oxyammoniaque  : 


Az  IPO'^,  SÛ'II  étendu  -)-  ISaO  dissoute  =  f 


AzlPOîi  dissoute  +  SÜ‘ha  q-  Ut» .  ^ 


[  dégage  :  7^'*', H. 


Ici  le  siillate  foj'iué  est  insoluble,  eirconslancc  qui  ne  permet 
aucun  doute  sur  le  caractère  de  la  réaction.  Mais  celle  circon¬ 
stance  est  éli-angère  au  dé[daoeinent  lui-même,  comme  le  [U'ou- 
venl  les  expériences  faites  avec  la  potasse  et  raniinojjiaque. 

10.  Poursuivons  celle  étude  sur  d’autres  bases  solubles. 

L’ammoniaque  étendue  décompose  à  froid  le  clilorbydrale 
d’aniline  dissous,  en  dégageant  î  l’aniline  demeurant 

dissoute.  Si  la  li([ueur  est  concentrée,  l’aiiiltne  se  sépare  sous 
forme  huileuse;  mais  le  déplacement  ne  dépend  pas  de  l’insolu- 
bililé  de  la  base,  puisqti'Ü  se  produit  égalctnenl  ijuand  la  base 
demeure  dissoute. 

M.  Cependant  si  l’on  opèi'e  à  cband  et  avec  les  sels  solides, 
»nis  en  présence  de  petites  quantités  d’eau,  raniline  peut  agir 
en  sens  inverse  ;  c’est-à-dire  mettre  en  lilterlé  l’aniinoniaqm; 
sous  forme  gazeuse.  Ceci  s’explique  fiai'  un  certain  pai'lage,  dû 
à  la  décomposition  très  sensible  (pie  les  sels  ammoniacaux 
éprouvent  sous  riniluence  de  l’eau  {|iagc  210)  :  il  en  résulte 
la  mise  en  lilierté  d’une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique, 
lequel  est  pris  par  l’aniline:  la  décomposition  du  clilorhydrate 


r 
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(raitiiiioniiKjue  en  rejn'odnil  aloi’s»  iiin*  eci'tainp  dose.  Le  clilûi- 
liv'dfiiîe  d’aniline  l'îlanl  lui-iiicmo  dissocié,  la  réaclion  aboiUil 
;i  titi  coî'laiii  é(jiii!ihro  Ptilir  les  doux  )>ases,  équilibre  dans  lequel 
rainiiioiinupie  exerce  une  aolion  ]iréj)on(léi"ni(e,  laiil  que  les 
(b'ux  bases  ilcineiua'nt.  eu  j)r<isence  dans  la  dissolution.  Mais 
^i  la  IVaclion  d’aniinoiiiaque  libre  est  éliiuiiiée  à  mesure  par 
volatililé,  elle  tend  à  se  reproduii’e  sans  ca'sse,  el  oclLc  rejuo- 
duetion  iiiiil  [jar  auicner  un  dét)la(*enieul  tolal.  iNons  avons 
donc  ici  l'exeuiple  et  les  conditions  d'un  jiarlajie  pi  éalaiilc,  à  la 
suite  duquel  la  volatilité  intervient,  conforniéinent  aux  lois  de 
|{ertliollot. 

112.  Les  inèiiies  niétbodes  ne  pcuveiil  juis  être  euqdoyécs  pour 
décidei’  ce  ([ui  ai’rive  lors<piV)n  oppose  la  |iotasseà  la  .soude  :  ces 
deux  bases  dé^ag^eant  tonies  deux  sensiblement  les  tnèrnes  quan¬ 
tités  de  cbaleui’,  en  foianant  des  sels  solubles  avec  presque  tous 
les  acides.  A  la  vci'ilé,  les  quantités  de  cbaleiir  l’apportées  à  l'état 
.solide  semblent  assurer  l’avantage  à  la  prcînière.  Ainsi  : 

I  SOMt  +  K1102  =  SOtti  -P  tt-^O^  solide,  dégage .  +  10,7 

(  SO'll  +  iNutlO'J  —  S0‘.\ii  +  ll-QJ  soli.lc .  +  31,7 

.  ^  A7,0"'H  +  KtlO^  =  VzO^lv  +  fi^OJ .  d- 

1  AK(d«lt  +  NattO-  =  AzO*^iVa  -j-  [1^0-. . +  30, t 

\  +  K 110'  =  fAllSKO*  +  ll'Ü'* .  +  <21,0 

1  CntAO'  -t-  NallO^  =  (;'H=>NaO‘  +  11^0- .  +  1H,3 

Mais  les  bases  étant  snpjiosées  [lyd ratées,  on  prises  dans 
l'état  dissous,  cl  les  sels  au  contraire  dans  l’état  solide,  le  scn.< 
théoiiqnc  de  la  j’éaclion  est  ]dus  oliscnr;  attendu  que  Ic.s  excès 
précédenls  .sont  conipensés  par  l’inégalité  des  cluilcurs  de  disso¬ 
lution  de  la  potasse  opposée  à  la  sonde,  aussi  bien  que  par 
celle  des  sels  antagonistes.  Kn  eiïel,  les  nombres  demeurent  très 
voisins,  sî  l’on  (mvisage  les  sels  solides  el  les  alcalis  dissous  : 

.■'O'K  solide  4-  A’atlO' étendue  =  SO'.A'ii  solide  -P  K !1Ü*  étendue  : -P  0,0 
AïO'®K  solide  -P  NailU-  étendue  ^  soÜite  -p  KtIO- étendue 

lAlPtiO*  solide -P  NallO-  étendue  =  C'lP.Xa0‘  solide  -p  KllO-  cleiidue  :  0,0 

Lepeudanl  le,  partage  est  probable,  et  il  doit  être  réglé  par  la 
nature  des  hydrates  dissociés  des  sels  alcalins  el  des  alcalis,  tels 
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rjiic  CCS  liydralos  cxisLcnl  dans  les  soUilioiis  Li'ès  étendues.  Ce 
sujet  l'écliniie  une  nouvelle  étude. 


§  3*  —  nêi^laciMiieiit  u'iino  ^olublt^  tuir  11114^  Nawc  inf4»lulilc^, 

rt  recipraqiieikif'nt» 


1.  Noti-seulcuieni  ratniiioniaquc  est  dé])lacée  dans  le.s  sels 
dissous  |)ai‘  la  sonde  cl  la  potasse,  hases  solubles;  niais  ou 
peut  é^^alenicnt  opjioscf  rainnioiiiaqne  à  nue  hase  însoluhle, 
telle  que  l’hydi'ati'  de  ehaux,  déjà  ronihiné  avec  l’acide  cldorlty- 
drique.  One  doit-il  ari'iver  dans  cette  riiTonstance? 

D’après  la  théorie  de  liertliollet,  il  y  aura  ])arlaye  au  premier 
nionient  ;  puis  la  chaux,  étant  insoluble,  devra  se  précipiter,  et 
parsuitc,  la  rorniation  s’en  reto'odnii'c,  jusqu’à  sé|>aration  totale. 

ûi‘,  ces  prévisions  sont  ronti'editcs  par  rexpéi-ieuco.  Kii 
effet,  rammoniaqne  ne  préeifiite  [las  le  cblomre  de  calcium  ; 
tandis  que  la  chaux  se  dissout  dans  le  cldorliydrale  d’ammo- 
nia4[uc. 

S'ayit-il  donc  ici  de  la  rormutiou  d’un  sel  double,  ou  de  l’in- 
Ikicncc  exercée  [lai'  un  rlianj^emcnl  de  dissolv^ant? 

'i.  Pour  établir  la  nature  réelle  de  la  réaction,  je  fais  les 
expériences  suivantes  :  .le  précipite  la  chaux  dans  le  chlorure 
de  calcium,  au  moyen  do  la  sonde,  opération  qui  a  pour  huL 
d’ohlenif  de  l’hydrate  de  chaux  e\cni|)t  de  toute  înipurclé;  ce 
(ju’il  n’est  pas  facile  de  l'éaliser  autrement.  Puis  je  «•edissous 
l’hydrate  de  clianx,  au  moyen  tlii  eidorliydi’ate  d’aminonîaqiie 
employé  par  Iraclions  successives;  aliii  de  Iroiiver  la  limite 
exacte  du  phénomène. 

.l’o[)ère  d’ailleurs  eu  iàisant  varier  les  pro|)orlions  relatives 
des  composants  du  système,  Knllii,  je  mesui'c  chaque  fois  les 
quantités  de  clialeui-  tléfïapiécs. 

.l’ai  reconnu  d’abord  ipie  la  redissolution  totale  d’un  équiva¬ 
lent  d’iivdrale  de  chaux  s’opèi'c  cxactcnicnt{l)  au  moyen  d’uu 


(I)  En  tenant  compte  de  la  soluliiïité  propre  île  îa  cliaux  tiiiis  Teau^  qui  est  très 
petite. 
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/‘(inivalciit  <lii  (‘liioi'hydralc  d’inimioiiiarnu-,  cl  cela,  cjticls  (|nc 
soîl'iiL  li's  L'xft!.s  j'rlatils  des  quatro  coinposaiits.  Ln  oiilrc,a 


I»  C;ii:in  éii.  =  'i  iil.)  +  NuO(l  ûq.^'2  lit.), absoi'lxî  r  —  I,IX,  Sommi*: 

■*>  L’iiddilioii  (li;  (1  ê.|.  =  1  lit.),  dégage  :  +  2,“24)  +  l.dfi 

.Vtiaiv.soiis  (•(!?  n'siillats  ntiDH'i'iqiies. 

1"  lai  pi'cjnière  opiM'aliott  (jiréripilalioti  df  l’IiydraLü  <la  clianx 
pai'  la  sonde)  l'sl  eoiiioniic  à  la  tliéorie  do  ISartliollel.  Kilo  alisoi'- 
hot’ail  lofl  pou  do  ohaloai*  { — 0,1  à  —  0,*^  an  ]dns),  si  lonio  la 
elianx  deiiiotirail  dissonlo.  Mai.s  la  prôeipitation  do  riiydfato 
do  olians  donne  lien  à  nnc  absoiqtlion  de  clialeur  Li’ès  notahlo 
< — -’UIH);  l'O  (ptî  s'expli(|nc,  paroo  que  l’iiydralc  de  oliatix  .-a^ 
dissondfail  dans  l’ean  on  dô<;a<icatil  de  la  olialono  (-f-  l  ,•>  on- 
vii'on  pour  1  (.'■i[nivaleiil .  (’a( l, 110  —  .'Î7  {ijraninio.s,  ilissonis  dans 
:iO  litros  d'ean).  Ivti  lonaiil  oüin]il,o  de  la  ]n'0]iorUon  tic  oliaax 
tloiuenivo  dissotile  dans  l’ean  oin]doyéo,  on  peut  vofilioe  ijiii’ 
la  olialeur  ahsorhéo  oonoordo  sonsildomoni  avoe  la  doniii’c 
poôeédcnto  (I). 

'i”  La  seconde  opéfulion  {l'odissolnlion  do  l’iiydrale  de  olianx 
tians  lo  oldtjfliydi'ulo  trannnoiiiîKjne  éqnivatont)  dé|j;'a);o  exaoLo- 
iiiont  la  qnaiitil(’'  do  olialotir  oalcnléo  d’ain'ès  l’Iiypollièso  d'nin' 
snhslilnlioti  piiro  ot  simple  de  l’hyiloale  de  idiaux,  hase  presque 
in.sulnIdo,  à  rannnonianno,  hase  soluble,  dans  le  ohlorhvdrati* 
d’aiinnoniaipn',  avoe  rortnalion  i‘<piivaletile  de  ohloniro  do  cal- 
ointn  dissous.  Kii  oll'el,  colle  subslihition,  ojioeée  cnli'c  l’Iiydralo 
de  chaux  dissons  ol  rainiiioniaqno,  à  dc»a;:oi'ail  eiiviroji 

-|-  l‘*',IO;  oliillVe  aitifiiel  il  convient  (rajonlcr  1,10  pour  la 
l'odissolnlion  do  la  pro|)ortion  d’iiydeale  de  obanx  préciiiili', 
dans  les  t'ojidilions  do  rcxiiéricnoe  précédente  :  oo  (pti  lait  en 
tout  2,^i0,  d'a[)rès  nia  lliéorie.  L’obsorvalion  a  tlonné-f-  2,2 
Cl'  qui  concordo  aussi  exaeteinonl  que 


fl)  Cotte  ubsür|ilioii  tîe  chaleur  est  due  ii  JMEUorveiilnm  d*un  changement  d'clat  et 
aux  ncüuuis  propres  du  dissolvant*  Au  coulraire,  la  rouction  calculée  pour  les  corpîi 
solides,  pris  sous  des  étals  pliysiiiues  et  ctiliiii^|ues  curiespondâiits^  doit  dégager  do 
la  chaleur*  Le  calcul  eu  est  facile  et  conforme  aux  faits  observés,  pour  les  liydrates 
alcalins  cl  terreux*  Mais,  [tour  rammoniàque,  les  dunnées  luanqueuL  ;  l'étal  gazeux 
et  anhydre  de  cette  hase  n'étaut  pas  comparable  k  rétat  solide  et  hydraté  des  alcalis 
flixes. 
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Ces  rhilTi'CS  coni|iorlenl  une  vérificalion  :  la  soinine 
ivi’ifjiKi  des  deux  non)  h  res 

-  I,î8  +  “2,-24=:+  I.Ofi 

concorde  avec  la  clialctu’  déi;a^ée  dans  la  réaction  direclc  de 
la  sonde  sur  le  chlorfiydrale  d’ainnioniaifne,  soit  1,07. 

IjCS  niètnes  chiffres,  oiisensililoincnt,  ont  été  ohservés  en  jiré- 
senec  do  divers  excès  des  eonijïosants  dn  système  lomlameiitaL 

O.  tics  faits  et  ces  mesures  tlie)‘mi(|Uos  ]n’onvcnt  que  les  sels 
douilles  et  le  cliaiifïcnicnt  de  dissolvant  ne  sont  pas  la  cause  des 
phénoiiiènes  observés;  tandis  <|iie  tout  s'explique  par  la  subsli- 
lulion  eliiniiijuo  et  totale  de  la  chaux,  base  presque  insoluble, 
à  riunuionia<[ue,  base  soluble,  dans  le  chlorliydrale  d'amnio* 
Iliaque. 

On  voit  par  là  qu’une  base  soluble  [leul  éire  déjilacéc  |iai’  une 
base  insoluble, qui  entre  ainsi  ou  dissohition,cünlrairciaenl  aux 
lois  lie  licrtliollcl. 

i.  Voici  d’autres  exemples  de  doplacemcnls,  détomiinés  par 
les  tiièmes  raisons  lliermiqties. 

Setÿ  mélaUiqnes  jivécipilés  imr  (es  alciilis.  —  Lorsqu'on  met 
en  présence  un  se!  mélalliquc  ilissous  e1  une  solulion  alcaline, 
à  éipiivalenls  égaux,  il  y  a  eu  géuéi'al  jiréeipilaliou  de  l’oxyile 
mélalliquc,  auquel  l’alcali  solulilu  sc  substitue,  non  sans  dé- 
uayeuicnl  de  clialmir.  Ainsi  : 


KO «lendHe, précipite  MnOclaiis  Mnt;i  dissous, avec  dégapoiucnl  de  +  l,!> 

—  FeO,  (tans  FcCI  dissous. . . +  tï,0 

^  l’bO,  dans  Ai!0®l’lt  dissous . +  l),0 

—  llpO,  dans  lljfd  dissous . . +  4,"* 

—  ;j  dans  dissous. +  T, S 

Le  calcul  relatif  tiux  coiqis  solides  et  séparés  de  Peau  conduit 
aus.si  à  des  jirévisious  conlonues  au  résullal  des  observations. 

Ainsi  celle.s-ci  s’accordent  à  la  lois  ttvcc  les  lois  de  llerlliollet 
cl  iivcc  les  prévision.s  Ihm-miqucs  ;  elles  un  stiuraicut  donc 
.‘servir  pour  décider  entre  les  deux  théories. 

5.  Actions  iict'crscs.  “  .Mais  il  eu  est  tiulrcmenl  des  actions 
Inverses,  dans  lesquelles  une  Itase  Insoluble  déplace  une  base 
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soliihlccn  forniiiisl  un  sel  solnhlc.  Soil,  |>ar  oxciniilf,  la  ryiinui’c 
(lo  polassiiijii  ûDnitlü,  mis  en  présenee  (ic  rtjxyde  clenicrcurc  ; 
l'oxyde  se  dissont,  en  même  tcuips  que  la  li(|ueur  devieni  IbUe- 
jiienl  alcaline.  Or,  les  valeurs  Ihoniiicjues  pniiivent  que.  e’esi 
là,  à  é(juivaleiils  éii'anx,  un  déplacement  juirel  simple. 

EyK  éteialii -P  Hp^Û  =  (]yll}î  éleiulu -p  liOélomlue,  dêpfnge  :  4- 

Ouantilé  de  clialeui*  juéciséiiierit  é^ale  à  la  din’ércnce  des 
chaleurs  dr‘<fa}iées,  lorsque  l’aciile  cyaiihyilimpie  dissous  se  com¬ 
bine  tour  à  loiir  aux  dcm.v  hases,  soil  +  ‘irijô  —  rî,()  -j-  1:2,5. 

On  voit  ici  (|uo  la  l'oi’ce  des  liases  ne  conslilue  pas  un  carac¬ 
tère  absolu;  elle  est  relative  à  la  natiii'e  des  acides  anlai^ouislcs. 

tl.  A  li'ttlis  dephicês  jnir  les  o^ci/des  mélttlliques  dans  les  sul¬ 
fures.  —  d'est  ce  (jue  montre  li’ès clairement  la  réaction  des  sui- 
l'urics  alcaliiu^  sui’ les  oxydes  mélalli(|ues,  lesquels  eu  déplaceul 
l'alcali  ,4duhle.  Datis  celle  eii'coMStauce,  tiu  eotujmsc  insolHlde 
ilé^'Diufiose  coiH}i!élcnu’nt  nnt*  dissulnlitm ,  (trec  forniafion  d'vn 
ut)  U  vea  u  c 

Les  ([iianlilés  de  chalcurs.défiajiée.s  jiar  runioii  de  i’hvdrofiêiie 
suHnn''  avec  les  divers  oxvdes  sont  les  suivantes  : 

té 

l\0  étcndiie  -j-  ItS  dissous . .  -p  ;;,S 

\aO  id .  -p*  Ils  ut.  . .  3, S 

Azil'  id.  -P  ItS  ij . ......  4-  I,;; 

,SrU  id.  +  lis  iil.  ..................  +  3,8 

KeO  pi'éciftilé  -P  id .  ..................  +  7,3 

ZnO  id.  -P  lis 

.  IMj'O  iti.  -|-  ïîS  itK  é  »  -|-  13^1» 

<1liO  iil.  US  id.  . .  -|-  15, S 

A<^0  id*  +  -  * . - .  ■  *  * .  -i' 

La  chalcnr  de  rormalion  des  sulfnre-s  mélaUiijues  ]iréci[tilés 
remporte  donc  sur  cidle  des  sulfures  alcalins  dissous.  L’excê> 
subsiste  et  est  mèiiu'  accru,  si  l'on  ra|)]iorle  la  réaction  aux  sul¬ 
fures  alcalins  solides,  la  di.ssüluli(>u  de  ees  eorps  dé|iaj;'eaiil  de 
la  chaleur:  ei*  (|ui  ramène  la  formation  tic  KS  solide,  depuis  ses 
cotu[u)sants  dissous,  à — 0,d environ;  celle  deNaS  solide,  à  —  3,7; 
celle  de  3i‘S  solide,  à  -f  0,  t,  etc.  l.es  oxydes  métalliques  devront 
donc  décomposer  en  jrénéral  les  sulfures  alcalins  ilissous,  avec 


•yi 
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Ibi'iiKiLiori  lie  âullui'es  insolubles  (ou  de  siiirui'cs  doubles  solubles 
|ioui‘cei't;iin.s  uiélaiix):ce  i[ui  esl  rotUbiTiie  à  rex|)érit;n(:o. 

7.  Dêplttcemrnl.'t  des  oxydca  iti solubles  les  mis  {ttir  les  autres. 
—  Le  ilé|dacenienl  des  oxydes  mélidliqucspar  la  cbaiix  ou  par  la 
iiiapnésie,  luises  insolubles,  dans  les  sels  inélalli<{ues  dissous,  esl. 
aussi  une  eonsé<|uence  de  la  supériorité  llicnnique  des  terres 
alcalines. 

De  même  le  ^l(•[dacelnenl  des  peroxydes  niélalliijues  |mr  le.^ 
protoxydes j  les  premiers  déKaj*eaiiL  d’onlinaire  moins  de  cha¬ 
leur  en  s’unissant  aux  acides  (lonic  1",  pajic  38ib 

Llnaiit  aux  protoxydes  inélalliipies  ojiposés  les  uns  aux  autres, 
la  valeur  lhermiiine  de  leur  combinaison  avec  un  même  acide 
est  souvenl  Ibrl  voisine  (l'er,  coIialt,  nickel,  cadmium,  zinc,  etc.). 
Aussi  observe-1-on  ici  des  éijuililu-cs  :  attribuables  à  la  l'orma- 
tion  des  liydralcs  salins  dissociés,  ou  des  hydrates  basiques, 
parfois  aussi  îi  celle  de  certains  oxydes  doubles. 

S.  La  foi'mation  des  sels  doubles,  si  fréqnenlc  dans  les  réac- 
lion.s  des  alcalis  sur  les  sels  métalliques,  spécialement  avec 
l’ammoniaque;  la  iormalion  des  sels  métalliques  dérivés  de 
rammoniuqiie,  jiar  simple  addition  (sels  ammoniés),  on  par  éli¬ 
mination  d’eau  (sels  amidés);  la  formation  îles  sels  basiques; 
celle  des  cotn|iosés  solubles  ou  insolubles  entre  l'oxyde  préci¬ 
pité  et  l’alcali  préci|dlanL :  toutes  ces  formations,  dis-je,  prises 
séparément  on  simultanément,  concourent  aux  réactions.  Klles 
y  cüiicoiirent  cotilbrniémeiU  aux  rèîiles  exposées  ici  :  tantôt,  en 
vertu  de  déplaceinetUs  totaux,  déterminés  par  la  double  condi¬ 
tion  de  la  su|)érlorilé  llier'mîque  d’un  certain  composé  et  de  la 
stabilité  rie  ce  coui|)Osé;  taiiLùt,  en  vertu  d’un  équilibre,  déter¬ 
miné  par  la  sii]i('‘riorilé  thermiipie  d’un  composé  analogue, 
Joiiite  à  la  décomposition  partielle  de  ce  comjiosé  au  sein  du 
dissolvant.  Si  les  comjmsés  résullanls  sont  solubles,  l’équilibi'e 
esl  régi  par  le  principe  des  masses  relatives;  si  quelques-uns 
.  sont  insol uldcs,  par  la  loi  des  coefiieients  de  partage  (pages  fttî 
à  101),  .Mais  je  ne  puis  entrer  davantage  dans  le  détail  de  ces 
complications,  dont  l’étude  tlicrmique  n'a  été  faite  d’ailleurs 
dans  jircsquc  aucun  ca.s. 
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VE  <Jt/(HiOferrures.  —  .!<*  r  iioi'aL^culemetU  la  roi'jjiatiün  Joscya- 
nol'errni’cs,  caimiie  très cai‘aolôi‘isti(iuu.  Ou  sail  que  In  pi-olosyde 
de  fer  dèjilare  un  tiers  de  la  jioiasse  dans  le  eyanurc  de  polas- 
siiiiit,  et  se  dissout  dans  la  liqueur,  en  roruiant  du  ryanolcrriiie 
dissous  et  de  la  potasse  MIjj'C.  Oi’,  j’ai  iiioiiti’é  (pie  ce  déplacemoni 
de  la  [lütasse  par  l’oxyde  de  1èr  se  produit,  pari’a;  (pielafonnalioii 
du  sel  donldtî  répond  à  un  déi^a^euujnt  di;  elialeui*  eonsitiéralile  : 

:] Eylv  éleiutii  +  t'L‘0|>rêci|iilc  ^Uy^l'eK’^ ilissous+  KO  dissoute:  -)- 31)*'^’, U, 

■ 

Jei  le  [iliénoinènc  est  plus  coni|)lcxe  (]uc  les  prfîeédcnts,  at¬ 
tendu  «pi’il  y  a  non-scnlenieiit  défilacernent  d’nue  liase  suIuIjIi' 
par  une  iiase  insoluble,  mais  aussi  rorniation  d'un  sel  doidde. 
Distinijnons  ces  deux  aelions  successives. 

Ibi  é(piivalenL  d’oxyde  ièrrcux  déjilacc  d’altoriUî  (èpiivalcnls 
de  (lûlasse  et  Ibriue  de  l’aciile  icrro(;yaiihydrique  ; 

)  3  CyK  <tissous_=  3  EjH  dissous -1-3KO  dissoute,  alisoriie  : —  !t,0 
t  3Cytt  dissous  -{-  KeO  jirécipité  =(lyïlV’il'^  éleadu,  ilégage  :  1 


racide  Icrroevanlivdritpie  se  combine  aussitôt  avec  deux  des 
(Mpiivalents  de  la  potasse,  ainsi  devenus  libres,  en  rlégageani  : 
4-  ld,5  X  i. 

le'  ('('‘sultai  ilélinilif,  aussi  bien  tpie  les  r('sidtals  partiels,  sont 
eu  eonformité  parfaite  avec  les  théories  lliermiqiies. 

10.  Il  tmus  reste  à  parler  des  cireonstaiiees  où  b'S  dfiiix  rc/ic- 
iions  rèciprotjues  sont  possibles.  (a;  point  diî  vue,  nous  avons 
d(‘jâ  si}j:nalé  rinlervenlion  de  la  volatilité  de  l’ammoniaque 
(jiagtî  (üJd)  o|q)osée  à  raniline;  laquelle  a  pour  condition  un  cer¬ 
tain  partage  préalable,  déti'rininé  [)ar  la  déconijiosilion  partielle 
di'  ehaeiin  des  sels  dissous  envisagi'  isolément. 

Cela  posé,  si  l’on  élimine  à  niosnre  run  des  composanls  du 
syslènie,  et  s’il  ne  résidtc  de  là  aucune  réaiîlion  inverse,  ea|)able 
lie  liniiter  le  piiénoniène,  eelni-ei  se  re[irodMit  indiHinimcnt , 
jusqu’à  élitnituUioii  totale  du  com()osé  volatil. 

l/iiitervention  des  composés  in.solnbles  dans  des  conditions 
analoîïues  .s’ex]>lique  do  la  même  manière. 
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tl.  Une  l'éaclion  peut  encore  être  itMiverséo  suiv'aitl  la  eon- 
(•«Milralion,  en  l'aisnn  de  l’intervention  des  divers  hydrates 
alcalins. 

Tels  sont  :  la  niétai)ïor(diose  de  l’oxyde  d’ariieni  en  chlorure 
d':ir{4‘ont,  par  le  contact  (rnne  solniion  élendnc  de  cldornro  de 
potassium;  et  le  changement  inverse  du  eldorni’e  d’argent 
en  oxyde  d’argent,  par  le  contact  d’une  solution  concentrée  de 
potasse  (tiregory). 

La  [jremieu'e  réaction  répond  à  un  dégagement  de  0  Calo¬ 
ries,  Mais  il  convienl  mieux  de  la  raj)jtorter  an  chlorure  de 
jiotassînm  solide,  en  È'aison  de  l’état  solide  du  chlorure  d’ar¬ 
gent  :  la  réaction  dégage  ainsi  -j-  2,0. 

Enip)oic-l-ot(  line  solution  de  jiolassc  cotn-enlréc,  laquelle 
renrerme  des  hydrates  non  saturés  d’ean,  le  phénomène  chi- 
nut{uc  ])eul  être  renversé,  parce  que  le  jihénomcnc  theiaiiîqiio 
change  de  signe  :  la  réaclîon  étant  déterminée  dans  celte  cir¬ 
constance  ]»ar  un  excès  d’énergie,  corres|)ondant  à  la  surliydi’a- 
lation  de  la  potasse.  Ce  serait  par  exemple -j- 2/1,  si  l’on  sup¬ 
posait  le  changement  de  KH0%!l-0-  en  Kn0L21l-0' (dans  l’élal 
solide);  et  même  davantage,  s’il  se  tbrme,  comme  il  est  pirohable, 
un  composé  pins  hyilralé. 

Les  liqueurs  alcalines  eoncentrées  pourront  donc  rentérmer 
deux  hydrates,  l’un  complètement  salui’é  d’eau,  l’aiili'e  incom¬ 
plètement.  C’est  l’énergie  exprimée  par  la  clialetir  d’hydratation, 
(xn'iespondanlc  à  la  portion  de  potasse  im  omi>lètemcnt  com- 
hinéc,  (pli  intervient  (tour  eiïcctuer  le  travail  m-cessaire  à  l’ac- 
com[)lisscmenl  de  la  décomposilioti  <ln  chlorure  d’argent  par 
la  potasse.  Celle  explication  est  précisément  celle  rpii  a  été  don¬ 
née  [lins  haut  jionr  diverses  réactions  inverses  des  hydracides  * 
(pages  550,  550  et  suiv.). 

Un  fait,  la  réaclion  se  prodnil,  tant  ([ue  la  li(|iienr  ne  l'cn- 
lerme  pas  une  dose  d’ean  supérieure  à  la  composition  suivante  : 
KlIO'-f-  SII'O’.  Vers  colle  limite,  la  simple  dilution  dégagerait 
seulement  0'^”,5  :  (pianlité  incapable  de  renverser  la  réac¬ 
tion,  Ce  qui  montre  bien  que  celle-ci  est  prodniie,  non  par  la 
masse  totale  de  l’alcali,  mais  seulement  jiar  la  portion  de  potasse 
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t|nj  oxisli^  sans  ôtre  i‘iJli(;roinojil  .surliydralcc  dans  les  iit[ucui‘s, 
La  liiiiitn  KllO' +  8 H'O"*  l’éjioml  d’ailleîirs  sensiblcnienl  a»i 
ll‘l•nl;c  v(‘rs  lequel  la  ronnalieti  des  liydrales  alcalins  semble 
devenif  i'oni[)lèle  (voy.  jnque  171). 

1:2.  La  nièiiie  e,K()liea!ion  me  paraît  rendre  co!Éi|>tc  des  actions 
réci[)rofjnes  c|ui  présidenlâ  la  pi'éparation  des  lessives  caustiques  ; 
^■’csl-à-dij'e  à  la  décoiii|>osili(m  du  caidauialo  de  ]ioiasse  ou  ibi 
carbonate  de  sonde  par  riiydratc  de  cliaux,  ilans  une  litpieur 
/■tendue  :  translbrinaliou  inverse  de  la  réaction  de  la  [lotassc  on 
de  la  sonde  conceiUréc  sur  le  caiijoiialc  de  chaux. 

En  elfel,  les  deux  actions  inver.ses  dé}iaf;cnt  toutes  deux  de  la 
cliuleii]-,  pourvu  que  l’on  rapporte  : 

1"  L’une  de  ces  réactions,  aux bvdi'ates  alcalins  soîitles  cl  aux 
•■^l'is  atilivdies  : 


CO^da  +  EIIO^  =  dO  ‘K  -|-  CallO^,  diif^agi;  :  -j-  K,0 
CO’da  +  NattO^  =  CO='Na  +  datiO .  +  0,7, 


■i”  L'autre  réaction,  aux  bv<lralos  alcalins  l'tcudus  et  aux  carbo 
nales  anliv^lres  : 


ilOm  anhydre  +  dîssaus  —CO'Ca-l-  KllO'^  chnidiift^  dégage  :  + 

anhydre  CallÜ-  ilissüus  — CO’‘iNa  +  NuflÜ-  éteiuhie* 


!S  ces  [irévisioiis  sont  coul’orines  aux  (ixpérîences  réelles- 
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Cil AI'ITIîK  VII 


bOL’lll.HS  DÉCO.VI POSITIONS  SAIJNKS 


I  ilîviKion  «lu 

Nous  avons  ôlinlir  dans  los  cliainlres  ju'ccL'dcnls  le  déplace¬ 
ment  (l’un  aeide  par  un  aiilrc  aride,  et  le  déplaeenienl  d’une 
hase  par  une  aiilre  hase.  Il  nous  reste  à  iraitei'io  cas  non  moins 
^u'iiéral  où  les  deux  déplaeenients  son!  siniiillanés;  c’esl-à-dîre 
!e  cas  on  les  acides  et  les  ba-ses  son!  eomhinés  deux  à  deux,  tant 
avant  cpCapiès  la  réaclion  i  (*e  sont  les  doubles  déeoniposilions. 

Observons  ici  (jue  celle  distinellon  enli'c  les  déplac(‘nients 
réciproques  des  acides  dans  h's  sels  c!  les  doubles  décoittposi- 
lions  [n'opi’cnient  dites  est  [dns  ap[iareiUe  (jue  réelle:  car  les 
acides  dissous  [icnvcnt  être  rejiardés  comme  de  véritables  sels 
d'iivilropèiie,  eoniparabics  aux  sels  de  zinc  on  di*  Ier,  Mais  il  est 
pins  commode  et  plus  clair  de  trailer  ces  deux  cas  jjénéraux 
sé[)aréîncul,  en  raison  de  la  mtdtitude  des  phénomènes  qui  s'y 
raltuclicnl . 

-Nous  allons  donner  la  théorie  des  pliénomèiies  de  donlde 
(léconq)osilion,  en  nous  roiidanl  sur  les  piàncipes  déjà  exposés  et 
en  contrôlant  la  théorie  par  les  laits  observés,  dans  les  condi¬ 
tions  suivantes  : 

■|®  Réactions  opéi'ées  entre  hv<  corps  purs,  c’es(-à 
de  tout  dissolvant. 

Réactions  o[)éréesen  jiréscncc  de  l’eati. 

l2"  lieux  sels  dissous  l’orinent  des  produits  solubles. 

.^î”  lieux  sels  dissous  rorment  un  pi'odnil  insoluble. 

Un  sel  dissous  réapil  sur  un  std  insolubh*. 

rs’ons  résumerons  tes  résultats  dans  un  dernit?r  jiaragrafihc 


I 
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I.  Voici  ce  que  le  calcul  iiuliqiic  poni'  les>  doubles  décoiii|iti- 
sitions  euti’ü  divocs  couples  de  sels  anhydres,  envisagés  dati> 
l'élal  solide  : 

'  AKfX\g  +  liCl  =  AzO‘'*K  +  AgCl  :  H-  1 1/2 
AïOAg  4*  Kni‘=AzO®K  +  Agiic:  +  li,3 
[  AzO'-Ag  +  Kl  =  AzO%'  +  Agi  :  +  i2f ,:{ 

llgCI  +  Kl  =  llgl  +  KCI  :  +  9,1. 

.  SOM{  4- AzO^Rii  =  SOMia  4-  AzOTl  :  4-  3.t 
J  Î^O‘X:i  4-  Aj:(>«Ra—  SOHia  4-  A/O*' Na  :  +  3,0 
(  SO‘K  4*  Ai'.0''Si’  =  SO'Sr  4^  Az0'‘lv  :  +  ï!," 

C‘K'0"  4-  “2  (’aCl  ^  (/Ca-W  +  '2  KCI  :  +  30,-!!. 

Ces  doubles  ilccomposilioiis  dégage l’aieal  di'  la  chaleur,  el 
elles  se  ju'odiiii'aieiil  cotiuiie  dans  rélat  iliss<Mis,  si  Jes  siils  so¬ 
lides  étaient  susce[)tiblesdc  j'éagir  les  uns  sur  les  autres  ;  ci‘  ([Uc 
rahsencc  de  cou  tact  ne  permet  pas  de  réaliseï'  à  la  tempérât  are 
O rdinaîrc. 

Au  contraire,  les  réactions  calculées  entre  deux  sels  solubles 
à  base  alcaline  ne  produisent  que  îles  quantités  de  chaleur 
très  petites  et  à  peine  distinctes  des  erreurs  d’expériences  : 

SO‘K  4  AzC'Na,  diiiugc  en  .SO*Na  4*  A^O'’l'>  dégagerait  ;  4  l>- 

CMirXaO^ 4  O-ltKO*.  cliangéeut:‘tI-''K(n  4  CiliNaO^ .  4  i ,3 

l’.'tPNaO*  4  AïO‘q\,  cliangé  en  C'H'MvO*  4  A/O”  Na. ......  41»- 

.Mais  toiilcs  ces  réactions,  envisagées  à  la  tciiipéraltirc  ordi¬ 
naire,  sont,  je  le  répète,  virlnclles;  pour  l'aire  réagir  les  sels,  il 
l’audrait  les  l'ondre.  Or,  dans  celle  condition,  les  changements 
di*  chab'ur  spéciliipie  avec  la  tempérai  tire,  et  les  chaicnrs  de  fn- 
>ion  inlervietulraienl  ;  d’tuiire  part,  il  fundrait  tenir  com[ile  de  lu 
lornialion  de  certains  sels  douhles  tital  cotirms,  tels  (pie  eeux 
signair's  antriMbis  par  ISerihier;  on  hien  encore  hîs  sels  doubles 
dérivés  du  inerciire. 

^1.  r,cpcndanl  je  signale  ce  mode  de  calcul,  |iarce  qu’il  sci’l 
de  hase  à  la  prévision  des  réaelions  entre  les  cor[>s  dissous  (sauf 
certaines  ré'scrves  signalées  j4iis  loin).  C'est  aussi  à  cause  de  son 
apiilicaliou  à  divers  ordres  de  réaelions  réelles,  tels  que  les 
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l■(’■;l(:tions  des  se!s  siif  les  cldonircs  acides  cl  sur  Scs  cûiujxjscs 
éLhérês:  rcaclions  opéi’ccs  en  j^énéral  eiilrc  uit  coriis  liquide 
cl  uncor[is  solide  ou  lonilu;  c’csl-à-dii'c  dans  des  conditions  où 
les  coulacts  soûl  suflisants  [)Ouj*  rendre  les  transt'orinalions 
^^ossiblcs.  Or,  cel!es-ei  s’enectuent,  comme  je  vais  le  montrer, 
suivant  le  sens  prévu  d’après  leur  sif;nc  llicrmi(]iie. 

:}.  Chlo)'ure$  acides.  —  C’est  par  la  réaction  du  chlorure  acc- 
Cupie  sur  racétate  de  soude  que  l’on  ]iréi>are  l’acide  acétique 
anhydre.  Or  le  calcul  montre  que  cette  réaelion 

C'Il-^ClOî  +  r,*113.\a0‘  =  (CH"0:')2  +  NaCl 

f|i’‘H‘age  -|- ;  il  n’csl  donc  pas  surprenant  qu’elle  s’eiVcctue 
directement. 

La  pré[)a«'ation  du  même  acide  anhydre  au  moyen  du  perchlo- 
cure  de  plios[)hore, 

LhCP  +  8C‘H%0‘  =  +  5Na(^l  +  PtiNa'O» 

déîiati'c  environ  80“,0;  soit  +  {)üur  (C‘H'’0’')'- 

t)n  ohlient  encore  l’anhydride  acétique,  en  l'aisanl  apir  le 
chloj'ure  acétique  stir 


■i  ((PIS^CIO*  +  .MO)  =  (C‘HW)*  +  2  MOI. 

C’est  là  une  l'éaelion  qui  mirait  pu  être  jirévuc  :  car  la  cha- 
(’ur  dégagée  s’élève  avec  la  baryte,  BaO,  à  +  02  Calories;  avec 
la  chaux,  CaO,  à  tÜ  Calories  environ  ;  avec  ZiiO,  à  -f-  30  Ca¬ 
lories,  etc. 

(^n  sait  aussi  (2)  que  l’acide  acétique  anhydre  e.si.  dccomposé 
en  sens  inverse  par  les  hydraeides,  avec  rejiroduction  de  chlo¬ 
rure  acide  et  d’acide  hydraté  : 

(C*lPO'“j2  +  HCl  =  CMt-*C102  +  C‘H‘Oh 

Celle  réaction  est  encore  prévue  ]iar  la  lhermochimie ;  ear 
elle  donne  naissance  à  4-  0  (ialorics. 


Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  dégageraient  di^ 
même  +  10  Calories,  dans  une  réaction  parallèle. 

0)  liai,  Comptes  tendus  des  séances  de  r  Académie  des  sciences  y  t.  LVl|  p* 

(*13)  Gai,  de  chimie  et  de  physique ^  3'  sé^e^  t.  LXVl,  [k  ttHK 


% 
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!l  suit  aiist-i  <]t;  là  qrie  les  elitorure,  iiromiire,  iodurc  acides 
[tcuvenl  coexislei’  avec  l’ucidc  liydi'uté,  sans  le  décomposer. 

La  j’éaclioii  d’un  seul  é([uivalcnl,  d’eau  sur  le  bromure  el  sur 
riodrnïi  acide,  avec  toi’iuation  d’acide  anhvdre, 

2  {CUr'IlrO^  +  tlO)  =  (CMPOV  +  2  llUr, 

ne  saiirail  avoir  lieu,  |iarce  qu’elle  ré|)0]ulrait  à  une  absorption 
d«  chaleur  :  l’eau  Ibnuci'a  du  |u'euiier  coup  l’acide  liydraté, 
en  délruisant  la  inoilic  sculeuieiil  du  bromure  acide. 

La  Iraust’oruialion  du  chlorure  acide  eu  anhydride,  [lar  l’ac- 
lioii  ménagée  de  l’eau,  répond  à  un  phénomène  thermique  à  [teii 
pi'ès  nul;  il  semble  donc  qn'cllc  soit  jiossible  à  la  rij^ueiir,  aussi 
bien  que  la  réaction  inv(;t'se,  c’esl-à-dire  avec  des  phénomènes 
d’éqiiilibri^  déterminés  par  de  léjrcs's  clianfîenicnts  de  condition. 

4.  J  feux  sels  halohlcs.  —  Dans  la  j’caction  du  chlorure  «le 
mfM'cui’c  sur  riodure  de  ]iolassiiim,  réaction  qui  dé»a{;c  +0,1, 
aussi  bien  «pie  dans  celle  du  même  io«lure  sur  le  elilonirc 
d’arj^ent  (+  14  Calories),  on  ob.scrve  un  écbaiifîc  |■éci[)roque 
eiiti’e  les  deux  coiqis  halofïèucs  :  c«3  cpii  résulte  de  ce  que  l’écart 
tliermi«[uc  entre  les  conijjosés  haloïiles  est  phis  grand  pour  les 
sels  alcalins  «pic  jiour  les  sels  njélalli(pics.  On  pourrait  donc 
recoui'ir  à  ime  telle  réa(Mioji  :  soit  pour  former  nn  iodure  mé- 
tallifpie  (ioilnre  de  nuM'Cure  ou  d’argent);  soit  ()Our  former 
un  chlorure  (cliloiau'c  «!«'  potassium),  stiivaiU  les  besoins  de 
la  [M éjiaration. 

Ô,  Dans  de  telles  réaetious,  des  sels  doubles,  formés  jtar 
addition,  [u'eiinenl  sonvmit  nais.sance  :  dès  lors,  poiu'  [irévoir 
«exactement  le  phénomèive  ré«^l,  il  conviendrait  de  faire  entrer 
«'U  ligne  leur  cbaltuir  pro|u'e  «le  fonitalioti  el  lcui‘  état  de  disso- 
ciaiKUl,  lequel  [veut  d(‘v«‘nir  l'origine  de  certains  é(|uilibres. 
Lorsfpic  les  coin|>osés  l■enfermcnt  plnsiein's  équivalents  du  coiqvs 
halogène,  il  arrive  aussi  qu’il  se  forme  «les  conibiuai.sons  iulei’- 
iuédiair«.‘s  (chlorohronmrcs,  iodochlorui*es,  etc.). 

C’est  la  formalion  «le  tels  composés  doubles  cl  dissociés,  qui 
fiie  parait  expli(pier  les  résultats  obtenus  par  M.  Gustavson  (I) 

(t)  .1  finales  de  dimit  ei  de  pbij-sitiiie,  5'  série,  l.  IT,  p.  200;  1874. 

bcrthelot.  —  Méc,  cliini-  U.  _  4.', 
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dans  la  l'êaclion  des  chlorures  et  bromures  de  bore,  d’arsenic, 
de  siliciinn,  de  titane  et  d’étain,  sur  les  l)rûinui*e  et  chlorure  de 
carhonc.  Kn  opérant,  dans  des  tubes  scellés  et  vers  150  à  Î20Ü  de¬ 
grés,  il  SC  dévelopjie  entre  les  deux  corps  un  certain  équilibre  : 
par  exemple  le  système  -illGl'*  -f-  donne  lieu  à  une  trans- 

l'ormalion  qui  s’élève  an  dixième  de  la  matière  mise  en  jeu; 
tandis  que  le  système  réciproque  i  jîlîr^-j- fionne  lien 
à  une  métamorphose  des  1)  dixièmes,  etc. 

1).  Gn  chimie  organique,  les  deplaœmefits  réciproques  des 
elcuu'uts  halütjèneSfUms,  l’un  à  un  métal,  l’autre  à  des  éléments 
hydrocarbonés,  donnent  lieu  à  «les  ap[)licalions  intéressantes, 
l'ondécs  par  les  mêmes  [u’incipes. 

D’une  part,  on  transl’ormc,  en  général,  un  composé  organique 
chloré  en  composé  iodé  par  la  réaction  «le  racidc  iodhydrique 
concentré  (page  500),  ou  par  celle  de  l’iodnre  de  potassium  sec; 
eonlbrniénicnt  aux  [u'incipes  «[iii  viennent  d’ètre  («osés,  c’esl- 
à-dire  en  vertu  d’une  réaction  exothermique. 

Réci))roqncment,  on  jietil  changer  un  composé  organique 
iodé  en  composé  chloré,  eu  le  faisant  agir  sur  un  chlorure 
mélalli<iue  convenablement  choisi  (chlorure  mcrcurique,  cui¬ 
vreux,  argentique,  plombifpie).  Geltc  transformation  inverse 
n’est  nullemcnl  en  contradiction  avec  les  principes  tbermiques 
qui  règlent  la  première;  elle  en  est  au  contraire  une  consé¬ 
quence,  et  elle  s’ex[)li(jue  exactement  comme  la  préparation  du 
chlorure  de  potassium  au  moyen  du  chlorui'c  d’argent  et  de 
riodure  de  potassium  :  la  «litfércncc  entre  les  elialenrs  de  for¬ 
mation  des  deux  sels  haloïdes  métalliques  étant  moindre, 
pour  les  métaux  cités,  que  la  différence  entre  les  chaleurs  de 
formation  des  deux  dérivés  organiques  correspondants.  Soit, 
par  exemple,  la  réaction  de  Tiodure  acélique  sur  le  chio- 
j’ure  d’argent  : 

r.*lPl02  +  AgCl  =  -b  Agi,  dégage  ;  -f  7  Calories. 

De  même  la  niétamorpliosc  de  l’éthei'  iodhydrique  en  éther 
«ddorhydi'ique  par  le  chlorure  d’argent, 


CDD(m)  -b  AgCl  CnD(llCI)  -b  Agi,  dégage  :  -|-  C,«; 


[) or  ni. ns  uécom position  s  s.\i.i.\ns. 
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jmi'  l(j  (‘hloi’ure  tiuiivuriqne, 


(:*ii‘(in)  +  ii«<;î  =  i:mi‘(HC1)  +  iigi  :  +  7,3 


j>ac  le  (‘lilonii’c  eiiivreux. 

CMIHIII)  +  ^  -}-  CuM  :  -1-  5,1 . 

7.  Les  mêmes  principes  cxpliqnont  les  doubles  iléeomposi- 
lions,  si  iVéqiiemmeiit  eni|jloyées  poiii'  fovnter  tes  êlhevs,  ttn 
mnt/en  des  sels  nit'(a//fV/ues,  des  sels  d’ur^ioii!  ou  de  inerenre 
en  iiarltculier,  et  des  éthers  iodhydrifjties. 

Eli  cllel,  la  t'éaclion 

nMi*(iH)  +  i:‘iPAg0î  =  n*ii'p:'i[*0')  +  Agi 

'iiégîigc,  à  la  tenipéralurc  ordinaire  :  -|-  7Î(v'!l, 

Avei’  l’acélate  de  potasse  et  rétlicr  iodbydri(jue,  la  chaleur 
'ilégaf^ée  se  réduit  à  -f-  '1,7  ; 

Avec  raeétatc  de  potasse  et  l’éllicr  chlorliydrique  li(|iuile  ; 

-f“  i,  i. 

t'es  (juanlilés  sont  toutes  positives  :  aussi  la  réat-tioii  a-l-clle 
loiijours  lieu.  Mais  elle  est.  bien  plus  rapide  et  elle  s’opère  à  une 
tenipéralurc  plus  basse  avec  l’étlicr  iodliydrique  el  les  sels  d’ar- 
geul,  qu’avec  les  autres  systèmes  :  ce  qui  est  conforme  à  une 
relation  déjà  signab'e  plus  d’une  fois  entre  l’aecélération  des 
réactions  analogues  et  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur 
qu’elles  ilégagenl.  (page  Area), 

8.  Soit  encore  la  préjiaration  des  éthers  })ar‘  doulde  décoinpo- 
.sîtion,  ait,  moyen  des  élhylsu/fates  : 

G'tl‘(S",\aIIO*)  +  C'II ’NaO'  =  i:‘tt‘((:‘H‘0')  + 

Eettc  réaction  dégage  -}-  !),5. 

(éiiqs^Batio")  -i-  r.nt-'ija0‘  =  G‘ii‘(c*n*oq  +  S’^na^o"  :  q- 17, o. 

On  voit  que  toutes  ces  doubles  décompositions  s’expliquent 
d  une  manière  régulière  par  les  principes  généraux  de  la  tliei  ino- 
ebimie.  La  volatilité  ou  rinsolubilité  des  produits  n’en  sont  pas 
la  v/'i'itabic  cau.se;  mai.s  la  supériorité  thermique  du  système  qui 
prend  naissance  en  détermine  la  Ibnuation. 


70S  STATlOliK  CltlMIOI’K. 

0.  Examinons  muinlenani  un  aiilro  jj,eni‘c  de  réaelioiis  enlrc 
los  corps  anliydj-es,  telles  ([ue  les  doubles  déconipositions  qui 
donnenl  naissance  aux  ^els  timmoniacaux  par  la  voie  sèche.  Il 
(aul.  i-ecoui'ii-  ici  à  dos  considérations  un  peu  pins  eompliciuées, 
quoique  toujours  du  même  ordre  que  celles  que  nous  avons 
invoquées  déjà  à  l)ien  des  l'cpriscs. 

Soit  d’abord  la  Ibrination  du  carhonale  d’ammoniaque  au 
moyen  des  carbonates  alcalins  cl  du  cblorbydi‘ate  d’ammoniaque. 
Ibi  mélange  sec  cl  solide  Ibriné  par  le  bicarbonate  de  soude 
et  le  chlorbydraïc  d'ammoniaque,  qui  se  change  en  chlorure 
de  sodium  et  bicarbonate  d’ammoniaque,  alisorbcrail  —  0,0; 
la  Iranslbrrnation  sc  produisant  sans  auti'e  complication.  La 
réaction  ne  dcvraitdonc  pas  avoir  lieu,  si  quelque  autre  condition 
n’intervenait.  0i‘  l’expérience  prouve  que  le  carbonate  d’ammo¬ 
niaque  se  forme  réellement  aux  déi)ens  dn  chlorhydrate.  Il  y  a 
plus  :  dans  la  réalité,  celle  réaction  sc  ju'oduil  même  avec  une 
ai)Sorj>Lion  de  clialciir  considéralilc,  en  ]*aison  de  la  volatilisation 
du  bicarbonate  d’ammoniaque.  L’est  fjuo,  dans  ces  conditions,  il 
sc  produit  d’abord  aux  dépens  du  sel  ammoniacal  un  phénomène 

de  dissociation,  dû  à  réiiergic  caloriiiqne,  et  (jui  absorbe  de  ta 

* 

cliaicnr  :  les  produits  de  cette  dissociation  réagissent  ensuite 
avec  dégagement  de  chaleur. 

10.  C’est  en  vertu  d’un  cycle  de  réactions  analogues,  dues,  les 
unes  à  réncrgic  caloriliquc,  les  autres  à  l’énergie  cliimiquc,  que 
le  sulfate  d’aminoniafjue  .sec,  mêlé  de  chlorure  de  sodium,  se 
clmnge  par  raclion  de  !a  chaleur  en  sulfate  de  soude  et  chlorhy¬ 
drate  d'ammoniaque.  Par  ellc-mcme,  cette  transformation  déga¬ 
gerait -p-  I , ri;  elle  peut  «lonc  s’eiïectuer  directement.  Mais,  en 
réalité,  son  mécainsine  est  plus  com|)liqué.  En  clïet,  le  sullalc 
d’ammoniaque  étant,  pour  une  faible  partie,  dissocié  en  ammo¬ 
niaque  libre,  .Azll^ct  acide  sulfuricpic,  SÜ*H  (1),  celui-ci  attaque 
le  chlorure  de  sodium  et  en  dégage  du  gaz  ciilorhydriquc;  lequel 
sc  combine  un  peu  plus  loin  avec  le  gaz  ammoniac,  itour  Ibrmcr 
le  chlorbvdrate  sublimé. 


(1}  Ou  bisulfate,  cc  qui  revient  au  même 
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Les  lieux  pioduils  ijui  résullciil  île  la  ilissocialioii  iuiluile, 
aiiiniüniju]iifi  et  aeiiJc  elilorliyilfiijue,  sont  peu  aljoiiiianls;  mais, 
jiar  rcÜct  de  leur  volatilifê,  ils  sorlcnt  du  diamp  de  l’aclion 
chitniquft.  Par.suiie,  (a  dissociaLion  du  sulfate  d’ammoniaque 
n’est  point  limitée  par  quelque  réaction  inverse, duc  à  la  présence 
des  jtroduitsqu’elle  cnjïcndro.  liés  lors  elle  sc  reproduit  sur  une 
nouvelle  dose  de  matière;  et  ectie  chaîne  de  phénomènes  se 
poursuit  jusqu’à  épuisement  de  la  l'éaetion. 

On  voit  ici  la  sijiuifieation  véiâtahle  des  lois  de  lîertiiollet,  ainsi 
que  les  conditions  cl  les  limites  de  leur  application  légitime. 
Lu  lait,  le  chlorhydrale  d’amiuonia({ue,  en  ju'éscncc  du  hicar- 
l)onate  de  soude  solide,  se  dissocie  d’abord  do  lui-même  sous 
riidluence  de  la  chaleur,  cl  Ibui’nit  qutdque  dose  de  yaz  amiito- 
niae  et  d’acide  clilorh\dri([iic  ;  le  luearbonate  de  soude,  de  son 
coté,  est  en  partie  dissocié  on  paz  carboniijue,  eau  et  carlionate 
basique.  De  là  résultent  deux  réactions  ultérieures,  toutes  deux 


■|“  La  l'éaetion  de  racide  chlorhydrique,  qui  forme  avec  les 
lieux  carlionalcs  de  soude  du  chloi'ure  de  sodium,  de  l’eau  et 
du  jtaz  carbonique; 

La  réaction  du  fiaz  ammoniac  cl  de  l’eau,  réagissant  sitiuil- 
lanéiiienl  sur  le  gaz  carbonique,  avec  lequel  ces  deux  corps  foi'- 
menl  un  mélange  sublimé  de  divers  cai'bimales. 

« 

1 1 .  ChlontreK  tie  mercure  sithliitiêa. — Une  tntcrjirélaiion  sem¬ 
blable,  fondée  également  sur  la  dissociation,  explique  pourquoi 
le  eldoi’ure  de  sodium,  mêlé  avec  Pun  ou  l’autre  des  sulfates 
<ie  mercure,  fournil  ;  soit  du  calomel  {[uotocblorure),  soit  du 
sultliuié  cori’osif  {bichloruj'e).  Par  excuqile,  le  sulfate  de  bioxyde 
de  iiicrcui'c  dévelo|)i>c  par  dissociation  de  l’acide  sulfui'ique 
anhydre  cl  lie  l’oxyile  de  mercure  (I);  lesquels,  mis  en  présence 
du  cldorure  de  sodium,  foi'tuenl  du  bicblorure  de  mei’curcct  du 
sulfate  de  sonde  : 


SÜ*  -f  llgO  -t-  NaÇI  ^  SO\NaO  +  HgCl, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  considéralile.  Ce  dégagement 


(l)  Ou  philôL  un  sel  basique,  ce  qui  revient  an  mûme. 
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serait éjia!  à  Ions  les  corps  élant  supposés  solides;  mais 

il  corivicot  d’en lUnliiii'e,  dans  la  l'éaction  réelle,  les  quantilés  de 
ehaloiir  <le  signe  contraire  :  l’iinc  absorliée  par  la  volatilisation 
du  cliloruix'  de  iiiei'curc,  raiitre  dégagée  par  la  condensation  de 
l’acide  suliiireux. 

Pour  le  calomel,  l'ormé  avec  le  suliate  mercureux  et  le  clilo- 
rnre  de  sodinin.  on  aurait  de  mèine  : 

Ainsi,  dans  ces  conditions,  je  le  répète,  il  sc  jii'oduit  une 
première  réaction  enilollieriiiîqiie,  <luc  à  l’énergie  calorifique; 
laquelle  est  suivie  aussitôt  d’une  seconde  réaction  exother¬ 
mique,  duc  au  jeu  régulier  des  énergies  chimiques. 


O,  —  içAnériileN  nur  Ipm  rpapliimN  entre  oorp»4  ilÎNNoiii^ 

et  demeurant  tel». 


•I .  Le  premier  chimiste  qui  mesura  la  chaleur  dégagée  pai’  la 

réaction  des  acides  étendus  sur  les  liases  dissoutes,  Hess,  recon- 

uiit  avec  surprise  ([ue  les  divers  alcalis  dissous  dégagent  avec 

nn  même  acide  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur,  toutes 

fe.s  lois  qu’ils  donnent  naissance  à  des  produits  solubles.  Cette 

observation,  l'ondée  sur  l’étude  des  réactions  ries  acides  eddor- 

fiydriquc,  a/olîquc  et  suli'nriquc,  combinées  avec  la  potasse,  la 

■ 

soude,  la  baryte  et  la  cliaitx  (voy.  tome  1",  p.38i'),  coïKluisent 
à  une  conséquence  remarquable  et  qui  a  été  longtcmjjs  érigée 
en  axiome,  à  savoir,  rpie  ;  le  mélange  de  deux  sels  neutres,  pris 
à  l’état  de  dissolutions  étendues,  donne  lieu  ù  des  effets  ther¬ 
miques  à  peine  sensibles  :  c'est  la  thcianoneulralilé  saline 
(tome  P*',  page  OtI). 

:2.  La  relation  précédente  se  trouve  ce[»endaiiL  complètement 
en  défaut,  toutes  les  fois  que  rordre  relatif  des  afiiiiités  des 
acides  et  des  bases  sc  trouve  renversé  :  comme  il  arrive,  j>ar 
exemple,  aux  deux  acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique,  unis 
respectivement  à  l’oxyde  de  mercure  et  à  la  jiolassc.  C’csl  ce  que 
notre  théoi’ie  indi(|ue,  et  l’expérience  en  confirme  les  prévisions. 
Faisons  agir,  en  effet,  le  cyanure  de  potassium  sur  le  chiorui'e 


1 


I 


iioriîi.KS  uKcoMi'asirioNS  saj.inks.  711 

<le  mei’ciiro  :  nous  obsofvons  un  dégafifîinenl  de  chaleur  très 
considérable;  tandis  que  le  système  récijji-oque,  fonué  de  chlo¬ 
rure  de  i>o(assium  cf  de  cyanure  de  mercure,  ne  fournil,  rien. 


KCy  (  l  équiv,  = 
K(ii  (I  lîqiûv,  = 

—  [y 


H  lî!*)  IlgCl  (1  équiv.  = 

H  lil.)  +  l[g('y(l  éqi]iv.= 

-  V,}  =(13.6  —  3,0)  -  (9,5 


+  16,7  / 

+  0,0  S 


lü.ro  =  + 


La  concordance  du  calcul,  fait  dans  rby|)otlièse  d'une  trans- 
forination  totale  en  cyanure  de  mercure  et  chlorure  de  potas¬ 
sium  dissous,  avec  l’observation  thermir|iic  est  [tarfaite.  Kllc  ne 
préjuge  rien  d’ailleurs  sur  la  iiuestion  de  savoir  si  quelque  action 
ré(‘i|>roque  enli’O  les  deux  derniers  sels  dissous  donnerait  iieu 
à  la  formation  d’un  sel  double. 

.‘i.  La  llieruioucutralilé  saline  se  vériiic  d’uiic  manière  ap¬ 
prochée  [loui*  les  mélaiifics  des  sels  formés  pai'  les  acides  forts 
unis  aux  hases  faibles;  tandis  (|u’ellc  devient  formellement 
inexacte  dan.s  réimlc  des  sels  |u“éexistants,  eni^endrés  par  les 
acides  faibles  ou  les  bases  faibles.  C’est-à-dire  par  les  acides  et 
les  bases  dont  les  sels  sont  en  étal  d’équilibre  avec  l’eau,  eu  raison 
de  quelque  séparation  partielle  entre  l'acide  e1  la  base,  o|jérée 
par  l’arlion  du  di.ssolvanl ,  La  relation  de  tliermoneiilralité  ne 
s’applique  ):as  davauta^’e,  loi'S([ue  des  sels  de  cette  nature  [)cuvent 
preiulru  iiaissauce  dans  les  lic(uüurs. 

A.  Cuire  deux  sels  dissous,  eu  ell’ct,  il  paraît  y  avoir  action 
récipro(jm!  dans  tous  le.s  cas;  mais  celle  action  ne  se  traduit  pas 
par  des  elVets  tlierjuiijues  très  notables  au  moment  du  mélange, 
touli's  les  fois  que  les  sels  jirimilifs  011  résultants  sont  stables  en 
[irésciice  de  Peau. 

L’action  est  au  contraire  manilestéc  par  le  tlicrmomèlre, 
toutes  les  fois  i[Me  les  liqueurs  peuvent  engendrer  des  sels  qui 
soient  à  l’état  de  décomposition  partielle  cl  inégale,  les  uns 
|tar  rapport  aux  antres.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  un  refroi¬ 
dissement  sensible,  [larcc  que  la  formation  de  sels  semblables 
au  sein  des  di.ssoliitions  est  accomi)aguéc  d’une  décomposition 
simultanée,  LmpKdle  se  iraihiil  par  une  ahscu’ption  de  chaleur. 

Les  phénomènes  ihenniqties  ([iii  s’accomplissent  alors. 
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fortes^  laismnt  les  hasvs  faibles  aux  avides  faibles;  de  telle  sorte 
que  le  sel  le  plus  slnlile,  en  présence  de  l'eau,  et  fuissij  pai*  utic 
conséquence  inévilable,  le  sel  le  moins  stable^  se  forment  de 
Irenve. 

Pai’  excin|jlc,  le  sulfate  (ramiiioniaqnc  et  le  carbonate  de 
[lOtasse,  mêlés  sous  forme  de  dissolution,  {U’odiiisent  du  sul¬ 
fate  de  potasse  et  du  cai’bonale  d’ariiinoiiiaque  ;  la  transfoi'ina- 
tion  se  traduit  par  une  absoi'plion  de  —  .'>‘''“',00  jkai‘ éfiuivalent, 
et  elle  est  à  jjeu  près  (complète. 

Ajoutons  que  le  sel  le  [ilus  stable  est  en  général  celui  dont  la 
formation,  dans  l’état  sépai'é  de  l’eau,  dégage  le  plus  de  chaleur 
(p.  197)  :  relation  (pii  en  délei'tninc  la  production,  de  préféi'cnce 
à  celle  du  sel  formé  par  la  même  base  et  l’acide  antagoniste. 

0.  Pour  nous  rendre  coiiqde  de  eeseiiets,  ju'cnons  un  exemple 
particiiliei',  tel  f(iie  celui  du  sulfate  d’ajiimonia(|ue  et  du  carbo¬ 
nate  de  potasse.  Tout  s’cxpli([uc  en  admettant  cpie  le  .sulfate 
d’ammoniaque  éprouve  en  présence  de  l’eau  une  ti-ace  de 
décomposition  eu  acide  et  ahîali  libres  ;  le  tout  conformément 
aux  analogies  tirées  de  l’étude  du  carbonate  et  du  borate  d’ain- 
monia((ue,  et  surtout  aux  faits  signalés  [lagci'IU. 

0uoi(pie  les  quantités  d’acide  et  d’ammoniaque  libres  fpii 
SC  forment  ainsi  dans  les  liqueurs  soient  très  faibles,  il  n’en 
faut  pas  davantage.  L’addition  du  carbonate  de  potasse  à  la 
dissolution  du  stdfate  d’ammoniaque  trouble  l’équilibre  qui 
existait  entre  l’acide  libre,  ramnioniaquc  d’une  part,  l’eau 
cl  le  sulfate  neutre  d’ammoniaque  d’aulrc  part.  L’acide  sul¬ 
furique  disparaît,  parce  qu’il  ne  peut  subsister  en  pi'ésence 
du  earboiiate  de  potasse,  sans  former  aussitôt  une  dose  équi¬ 
valente  de  sullate  de  jmtassc.  Lu  effet,  j’ai  montré  plus  haut 
(page  bi.’f)  que  les  carbonates  alcalins  sont  décomposés  com¬ 
plètement  parl’acide  sulfurique  libre  étpiivalcnt,  mèjne  ilaiislcs 
solutions  étendues.  Cejiendant  réquîlilu'e  antéricui'  qui  existait 
entre  l’eau,  le  stdfate  neutre  d’ammoniaque  et  les  conqtosanls 
de  ce  sel  est  troublé  jtar  la  saturation  de  l’acide  sulfnritpie  libi'c  ; 
une  nouvelle  proportion  de  sulfate  d’amnioniatpic  devra  donc 


I 


iiorjiijcs  i)K(:o>ii’OSiTio.\s  sa  links.  7i:i 

se  diifoniposoi’,  avec  roi’riiation  d'une  iioiiveile  (race  d’aeitle 
libre,  (ietlc  nouvelle  trace  a}* ira  aiissitùl  .^iir  le  earbonale  de 
potasse,  [tour  se  chaiifier  encore  eu  sulfate  de  |iolasse.  Quel¬ 
que  faible  que  soit  la  jiroiiorlion  prituilive  d’acide  sulfu- 
ri(|tte  libre,  il  est  clair  que  la  luèuie  action  devra  se  repro¬ 
duire,  jiis(|u’â  inêlaniorpliosc  totale  du  sulfate  d’aimuouia(}uc 
en  sulfate  de  potasse.  L’aiiiiuoniaque,  mise  eu  liberté  siuiultané- 
nieiit,  u'eiupéclu'  pas  le  jeu  do  ces  Iransl’orniütions;  parce  qu’elle 
forme  elle-iuèuie.  avec  l’acide  carbonique  du  carbonate  d’ainmo- 
iiiaque,  ou  jdus  e.\ac!eiuent  uii  svstèuio  eu  éipiilibre  renl'ermant. 
les  deux  carbonates  d’aininonia(jue  uonnaux,  de  l’eau  et  île 
raiiimouiaqtu' libre  (pan'e  radiou  de  celte  deiiiière  est 

all’aiblie  à  la  fois  par  sa  moindre  pi’oportion  et  par  l'action 
aiila^mnislc  du  bicarbonate. 

1)  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  raisonneinenls  que  le  sul¬ 
fate  iranimoniariue  cl  le  carhotiale  de  potasse,  mis  en  présence 
de  roau,  doivent  se  chanj^er  pi'esque  eiilièi’eineuL  eu  sulfate  de 
potasse  et  carbonate  (ramiiioniaque  :  eonelusion  confirmée  par 
les  expériences  llierniî(pies. 

7.  Il’est  ladécomjiosilion  partielle  du  dernier  sel  qui  donne  lieu 
à  rali.sor[)lion  de  la  cbalenr  observée.  (]e[)endaril  une  nouvelle 
observation,  relative  à  l’inétiale  décom)iosilion  des  deux  cai’bo- 
nates,  inlei  vieut  ici,  Kii  efl'cl,  on  no  poui'rait  "uèie  constater 
la  réaction  avec  le  llicruiomèlre,  si  l’élat  de  combinaison  on 
de  dccoinposilion  des  deux  carbomites  de  potasse  et  irani- 
montaipie  en  présence  de  l’ean  l'dail  le.  mènie;  [larce  que,  <lans 
cotte  by|iolhèse,  la  chaleur  duc  à  la  jné!amor[diüsc  du  sulfate 
d’aniinouiaquc  en  sulfate  dépotasse  serait  compotisée  à  iieu  près 
[lar  le  froid  ré.sultanl  du  cbaii^emenl  de  carbonate  de  potasse 
en  carbonate  d’ammonia<]iie.  Kn  fait,  la  déeom[)Osition  de  ce 
dernier  sel  on  présence  do  l'eau  est  bien  plus  avancée  qui;  celle, 
dn  carbonate  de  potasse;  tandis  i[ne  la  décoinjiosition  du  sulfate 
de  [lolasse  par  l’eau  est  nulle,  et  celle  du  sulfate  d’ammoiiiaque 
à  peine  .sensijjle  :  jmi’  suite,  l’écai  l  Ibcianiijiie  entre  lu  formation 
des  4leux  carbonates  sur[cis.sc  l’écart  lliermique  corres[)Oii<lanl. 
aux  dettx  sulfates. 
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Telle  csL  la  théorie  «ïénéralc  des  [tliénomènes.  Ex 
tenant  le  détail  des  expériences,  en  suivant  un  ordre 


main 
métlio- 


Jî  i.  —  .tcUon  onlro  ilmiiL  «pIh  i1iNf4<MiN,  formeN 

|ii«r  le^  4iloalii4  iiniM  à  iIoh  TortH, 


1.  Sels  de  potasse  ott  de  soude  (dissous  séjuiréinent  dans  la 
jM’0|iortiüii  de  l  équivalent  de  se!  poui‘  iü  lilres  de  liqueur). 

Dans  la  première  colonne  du  lahleau  ci-dessous,  figurent  les 
noms  des  sels  que  j'ai  fait  réagir  à  équivalents  égaux,  sous  Ibrme 
de  dissolutions.  Dans  la  seconde  colonne,  j'ai  inscrit  la  clialcur 
dégagée.  Dans  la  troisième  colonne,  j’ai  inscrit  connue  terme 
de  comparaison  la  somme  des  dégagements  (ou  absorptions)  de 
clialeur  que  l’on  observe  à  la  même  teuqiérature,  lorsqu’on 
ajoute  à  chacune  des  solutions  salines  un  volume  d’eau  égal 
à  celui  de  l’autre  solution. 


Soin  nie  ili^i  clTiils 


Xiiiiir^  des  sels. 

C-VfiTrs  pgr  IVjüü  de  chnciiiio.  des  liqiicurs 

sut*  ruulre  snlLiLiugi  salîiie.. 

^  SQ‘K  +  NîiEI 

+  0,02 

—  0,07  —  0.02  = 

0,09 

i  SO‘Nji  4-  KEI 

—  0,01 

—  0,07  —  0,07  — 

—  0, 1  i 

J  SQ'lv  +  AzO^'iNii 

+  0,14 

—  0,07  ~  0, 1 1  = 

—  0,18 

/  SO'iNa  4-  AzCK 

—  0,17 

—  0,07  —  0,20  = 

—  0,27 

^  KCI  -P  AzO'^Na 

4-  0,10 

_  0,07  —  0,1 1  1= 

—  0,18 

)  XiiCl  4-  AzOr-K 

—  0,12 

—  0,02  —  0,20  — 

—  0,22 

i.  Sels  de  potasse 

et  sels  d'ammoulaque. 

^  SO‘Am-1-  K  Cl 

-f  0,0o 

+ 

! 

O 

11 

— '  0,05 

i  SOMi  +  AmCl 

—  0,02 

—  0,07  +  0,01  ^ 

—  0,06 

\  SO*Am+  AzO'lv 

—  0,10 

-f  0.02  —  0,20  = 

—  0,22 

i  +  AzO’"Aiii 

4-  0,04 

—  0,07  —  0,10  — 

—  0,17 

\  Am  (il  +  A20*^K 

—  0,11 

4-  (M>1  —  0,20  — 

0,21 

i  KCI  -}-  AzO'’Ani 

-f  0,11 

—  0,07  —  0,10  = 

—  0,17 

■ 

Oitons  encore  le  couple  suivant  ; 

\  C'IPAmÜ*  +  NaCl. . . . 

+  0,12 

i  +  Am<;i*  * ,  * 

—  n;02 

+  0,03  4-  0,0 1  = 

+  0,04 

3.  T keruioneulrati té. 


\ 


On  voit  que  le  mélange  des  disso- 
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hilioiis  (li's  deux  sets  uculi’os  et  staljlos  donne  toujours  lieu  à 
un  eertain  ctVet  llioniiique,  liiilde  à  la  vérilé,  mais  qui  n’a  pas, 
lui  ficnéral,  la  soiiiiiic exacte  d(‘s  actions  exeecêes  par  l’eau  pun* 
sur  les  (leux  soluiious  si'parées,  à  la  même  température.  Il  eu 
résulte  «pie  la  thet'Uioneuh'Klilè  Siftine,  )U‘0|iosée  par  M.  Hess, 
il  y  a  trente  ans  (1),  et  admise  depuis  [lar  la  plu|iarl  des  oliser- 
valeurs,  n’est  jamais  rigoureuse.  Le  vrai  lliéorèmc  relatif  à 
racfioii  récipro([UC  des  sels  dissous  est  celui  (pie  j’ai  rormulé 
(tome  I",  pape  (ii<)  : 

K<  _  K  =  (N  —  N,)  ~  (N'— y,). 

4.  lai  cause  réelle  de  ces  l'aildes  défiageuieuts  ou  absorp¬ 
tions  de  rlialeur  n’est  pas  l'acile  â  élaldir  d’une  manièi’c  cer¬ 
taine.  lis  sont  la  mesure  de  certains  travaux  accomplis;  mais 
ces  travaux  sont  complexes,  étant  en  jtartie  pliysirjues  et  en 
[lartîe  chimiques. 

Kn  efi’et,  un  sel  dissous  doit  être  envisa{ï(î  dans  ses  dissolutions 
simples,  tantôt  à  l’état  anhydre,  tantôt  à  l’état  d’hydrate  délini  ; 
les  uns  de  ces  hydi’ates  étant  stables,  les  autres  diversement  dis¬ 
sociés.  Leur  étal  de  dissociation  i>araîl  répondre,  an  moins 
d’nne  manière  pénéraîe,  à  la  tension  pro|)re  (pie  la  vapeur  d’eau 
manifeste  dans  h*  corjis  solide  (voy.  paj^c  174). 

Lorsrfu'oii  mélanjio  deux  solutions  salines,  les  hydrates  mul¬ 
tiples  de  rharun  des  deux  sels  entrent  en  conllit  avec  les  hy¬ 
drates  multiples  de  l’antre  sel  ;  (h(  façon  à  donnci'  naissance  à 
(pialre  sels  distincts,  aux  liydrates  de  chacun  d’eux  et  à  divers 
sels  doubles.  L’étal  |u*és(mt  de  nos  connaissances  ne  nous  permet 
pas  (l'aborder  un  proldèine  aussi  (■ompli(pi(i  dans  toute  sa  géné¬ 
ralité;  bien  (pi’on  puisse  le  résoudre  dans  uii  eertain  iioudu'e  de 
cas  [larticulicrs,  Dans  les  exemples  cités  plus  liant  (autant  (ju'il 
est  |)crmis  de  conclure  (pielquc  chose  de  si  petites  variations),  il 
S(uiiblc  résulter  des  eliiffres  drs  expérienees  qu’il  y  a  action  rlii- 
iui([iu’  réelle  ;  soit  (pie  l’on  mélanpe  doux  sels  stables  à  acide  el 
a  base  ditli'renis,  soit  (ju'on  iiiélanpc  tes  deux  sels  réciproques; 


(1)  de  chimie  et  de  phijeique,  tî’  séfic,  1.  IV,  p,  «22;  1S12. 
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<;’cst-;i-d i i‘e  qu’îi  se  formerait  luujmirs  clans  la  liqueur  quatre 
sels  (sans  jtaflcr  de  leurs  hydrates  et  des  sels  doubles). 

(leLlc  induction  est  rondéc  sur  le  fait  que  :  les  detix  mélanges 
réciproques  ilonnent  lieu,  le  plus  souvent,  «  des  effets  thermiqties 
de  signe  contraire. 

5,  Kilo  s’accorde  avec  un  autre  fait  bien  connu,  à  savoir; 
qu’une  nièine  dissolulion  concenlrée,  foi-méc  par  le  luélaiigc  de 
deux  sels  à  base  et  à  acide  dilVércnts  (sulfate  de  soude  -j-  clilo- 
l'urc  de  magnésium,  par  exemple),  laisse  déposci-  la  même  base, 
associée  tantôt  avec  un  acide,  tantôt  avec  raiiti'c,  suivant  un 
faible  changement  dans  ta  température.  Colle  séparation,  due 
à  la  moiiidi'e  solubilité  du  sel  qui  se  sépare,  inqiliqiie  cependant 
l’existence  simultanée  des  deux  sels  de  soude  et  des  deux  sul¬ 
fates  dans  la  liqueur.  En  eflet,  si  l’un  des  sels  ne  préexistait  pas, 
aucune  proportion  de  ce  corjis  ne  pourrait  jamais  se  séparer 
sous  foiTiie  de  cristaux.  La  liqueur  doit  donc,  d’après  ces  faits  et 
ces  raisonnements,  renfermer  dans  tous  les  cas  deux  sels  de 
soude,  et  par  conséquent  deux  sels  de  magnésie  :  entre  ces  quati'C 
sels,  leurs  combinaisons  réciproques  et  leurs  hydrates,  il  existe 
un  certain  üi[uilihi*e.  Mais  les  variations  tbermiijues  que  nous 
savons  aujourd’hui  mesurer  sont  trop  jiclites  pour  permettre  de 
le  détcrminei'  avec  certîluile  ilans  les  liqueurs  étendues;  bien 
fjue  le  problème  ne  [taraisse  pas  inabordable  pour  les  liqueurs 
concentrées.  La  com)iaraison  entre  le  coeflicienl  de  solubilité  dans 
l’eau  juii’e  des  sels  qui  se  séparent  ainsi,  et  le  degré  de  solubi¬ 
lité  actuelle  auquel  ils  se  séparent  du  mélange  complexe,  peut 
aussi  fournir  de  précieuses  données  [lOiir  cette  discussion. 

(jnoi  qu’il  en  soit,  la  solution  llicrmiqiie  du  problème  est  plus 
facile  dans  le  cas  des  acides  faibies,  comme  je  vais  le  montrer. 


îS  O*  —  Action  réciproqiip  pnlre  4l4*^u^  f*el«  neutrcpi  «oluhle^,  fornit»»,  rtin 
|iar  un  acide  fort,  ranfre  pur  un  iiridc^  failïte,  uiiirt  aux  iileuliM. 


1 .  J’ai  opposé  les  sulfates,  azotates,  cblorurcs,  d’une  part,  aux 
carbonates,  pbénales,  borates,  cyanures,  sulfliydratcs,  d’autre 
part,  en  opérant  sur  des  sels  à  base  de  potasse,  de  soude  et 
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(raïuinoniaqiie.  .rapiiclle  ici  >>cl  neiilre,  le  sel  lonné  par  le  nu;- 
laijfic  (le  l’acide  et  tic  la  base  à  eiiiiivaleiits  éfj:aiix. 

2.  Cai'bonates  neutres.  —  Un  é(|iiivalent  de  elia(jue  sel  étant 
(lisson.<  dans21ili'es  de  litpicnr,  si  l’on  mélange  les  dissolutions, 
on  o])sci“vc  les  résultats  suivants  : 

Cat. 

,  CO^K  +  Az<)''Ani  absorlie .  —  :î,2'2 

f  CO^Atïi  “1“  AzO^^v .  ,  . . * . * . .  —  0,1  ^ 

CO^Iv  SO'*'ArTi- .  t  t  « .  * .  »  - 1 4.  <...**  *  —  3,18 

)  CO-Mni  +  S04Ü. . . . . .  —  OJÛ 

^  (K^^Na  -j-  AniCI  . . 

^  fj  iTi  A  a  (j  + 

7U  Ua  sii^nilicaliou  de  ces  noinbres  n’est  ]>as  douteuse.  Ils 
niotilrent  t[uc  les  sets  neutres  formés  par  r««ion  des  acides  forts 
et  de  l' a nimon taquet  préseiuni  de  l’eau,  sont  décomposés  à 

peu  ju’ès  complèlement  par  (es  carbonates  de  potasse  et  de  soude. 
I!  se  produit  juir  là  le  sel  le  ]dus  stable,  c’est-à-dire  îc  moins 
décotiiposalile  |iar  l’eau,  tpii  soit  possilde  :  azotate,  cldonire, 
sulfate  de  potasse  ou  de  soude.  Un  iiiètue  teinjis  [treml  naissance 
le  sel  le  moi  ns  stable,  c’est-à-dire  le  carlionate  d’ainniontatjue. 
Ce  dernier,  se  décomposant  à  son  tour,  en  [tartie  et  îtumédiale- 
nsent  sons  l’inHuence  de  l’eau,  comme  je  l’ai  exposé  précédcni- 
uienl  ([laj^e  23b), donne  lieu  à  l’absoiqilion  de  chaleur  observée  ; 
la<[uelte  répond  d’ailleurs  à  une  réaction  totale  ou  sensible¬ 
ment. 

Par  exemple,  le  changeincnt  total  de  razotale  ti’ammoniafpie 
en  azotate  de  potasse,  ces  sels  étant  dissous,  déyaftc 

+  1 3, H3  —  1-2,57  = -pi 


tandis  que  le  clianfïcinent  total  du  cai'bonatc  de  potasse  en  car¬ 
bonate  d’ammoniaque,  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution, 
absorbe 

r>,73~  10,10  =  — -i, 37. 

La  sonime  calculée  des  deux  cHcls  thermiques, 

—  4,37  -P  1 ,28  —  —  3,0!), 


est  é^ale,  ou  sensiblement, 
ob.scrvéc  dans  la  réaction. 


à  l’absorplion  de  rlialetir  ( —  3,22) 
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La  double  décoiiipüsitiüiî  préiædiiule  a  lieu  (*^aleiueiil  eutre 

■ 

les  sels  solides,  cl  même  enlrc  les  sels  insolubles,  dès  la  tempé- 
lalurc  ordiuc'nre. 

■i.  Sels  solides.  —  Ln  elfel,  je  me  suis  assui'ê  de  la  [■éacLion 
(pii  a  lieu  entre  les  sels  solides  :  en  laisanl  agir  «runc  part  le 
earbonute  de  potasse  sec  sur  t’azolale  iranimouiaipic  légère¬ 
ment  humide,  eld’auli'c  jiait  le  eaibonate  de  soude  cristallisé 
sur  razolate  d’anjrnouiafjuc.  Dans  ce  dernier  système,  il  ne 
pi-éexislait  aucune,  propoi-tîon  d’eau  non  combiniîe  et  déjà 
lif|uidc,  capable  de  commencer  le  pbénomèue  par  la  dissoluüon 
préalable  d’une  petite  quantité  des  sels  mis  en  présence.  Ajou¬ 
tons  d’ailleurs,  (|ue  dans  les  deux  réactions  on  observe  également 
un  abaissement  considérable  de  température. 

5.  Le  dernier  système  (<‘arbonalc  de  soude  et  a/.olalc  d’am¬ 
moniaque)  constitue  utt  mêlonge  réfrigérant  trcsclïicace  :  d’une 
|iurl,  à  cause  de  la  réaction  même;  et,  d’autre  part,  à  cause  de 
la  dissociation  du  carbonate  do  soude  hydraté,  jointe  à  la  dis¬ 
solution  simultanée  d’une  partie  des  sels  produits  dans  l’eau 
de  cristallisation  abandonnée  par  le  (îarbonale  de  soude. 

t).  Les  sels  insolubles  eux-mèmes  peuvent  l'éagii’  dans  le  même 
sens,  (pioi<[uc  d’une  manière  pins  lente.  Kn  clïcl,  le  carbonate 
de  cliaiix,  récemment  précipité  et  encoi’c  biimide,  agit  à  froid 
sur  l'azotate  d’ammoniaque  et  sur  le  cliloi'hydrated’amnioniîKpie 
solides,  aveii  dégagement  lent  d’ammoniaque  cl  de  carbonate 
d’ammoniaque. 

7.  l.,a  théorie  de  ces  [diénomènes  a  été  doiiuée  plus  liant 
(page  708)  :  je  rapjicllcrai  rpi’ils  me  paraissent  résulter  de  la  pré¬ 
sence  d’iinc  trace  d'acide  sull’iiriquc  libre  dans  les  dissolutions 
de  sulfate  (raiiimorûaque  (ou  d’une  lixit^c  d’acide  azotique  dans 
les  solutions  d’azotalc,  etc.).  Celte  trace  résulte  d’un  certain 
éqiiilibi’c  cuire  l’eau,  le  sel  ammoniacal  et  ses  composants; 
à  mesure  que  l’acide  libre  disparaît,  ]>ai'  suite  de  sa  réaction 
sur  le  carbonate  alcalin,  l’équilibre  se  reproduit,  ])oui‘  (Hre 
détruil  aussiliM,  et  cette  cbaîiic  de  réactions  sans  cesse  l'cpro- 
duitos  siii’iit  pour  expliquer  la  déeom[)osilion  lolab'  observée 
dans  les  dissolutions. 
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s.  /SIcaHunuiles.  —  Les  l>ic;n‘l)oiiaLes  de  |iolasse,  de  soude  et. 
<l’aiiiiiiO!iiaqm’,  sels  assez  slaliles  en  |H'üseiieede  l’eau,  cotumo  il  a 
/■lé  dit  (ftafies  iirîl,  :id7i),  ne  donnent  lien  ([u’à  des  |diénonièties 
I liernii(|nes  très  laildcs  [lae  leur  réaclion  sue  les  sels  alealins 
nevilecs  cl  slal)les.  (’e[>endanL  ce  l'ail  n’inipli(|iie  pas  ral>seiiec  de 
Ionie  féaeliüiL  Le  eonli'aire  esl  niènie  ]ua)uvi*  [)ae  la  production 
fin  bieaei)üJiate  de  sonde  erislallisê,  an  inoyeu  dn  bicarhonate 
d’aininoniaipte  et  du  ehloenee  de  sodinni  :  réaction  sur  laqnclb* 
j'cposenl  les  nonveanx  procédés  de  l’abeication  de  la  sonde  arlili- 
cielle.  Mais  il  est  elaii’  que  la  réaction  entre  les  eor]^s  dissous  ne 
saurai!  prodiiii'c  un  clianpenienl  tlierniirjne  sensible  ;  parce  qiui 
la  dilTéi'ence  eniia'  la  clialeurde  foi'uialion  des  bicarbonates  de 
(lotasse  l't  (raninionia<pic  esl  à  peu  près  la  inéine  que  la  dilTé- 
l•ence  eiitr’e  laclialenr  de  roi'ination  des  sulfates,  azotates,  chlor- 
liydi'ales  (page  0.ii)  des  uièines  bases.  It’ailicnrs  le  l)icarbonate 
4rauiniûiiiaque  formé  n’est  |>as,  coinnie  te  carbonate  neutre, 
un  sel  décoinposablc  juir  l’eau,  à  un  degi’é  notable  cl  avec  nue 
absorption  de  cliaîenr  ju'Ogrcssive  (page  2.'Ï5). 

11.  Voici  les  nonilircs  observés  (1)  ; 

^  CiO'KO.tiO  +  .\zO“Aiu .  —  0,08 

f  C-O*,AiiiO,H0  +  Aj!0‘'l(.  . . —  0,0i 

\  CiÜ‘,Kü,lIO  +  Sn*Atu .  —  0,12 

t  C-^0‘,Aiti0,n0  d-  S0M7 . . .  +  0,02 

l  CiOLNaO,110  +  Aitii;! .  —  0,26 

(  C^O‘,Amü,tlO-f  A'aCI .  +  11,00 

10.  Phcniite>i  (“l),  —  Les  phénates,  an  contraire,  mis  en  |ii'é- 
.''luice  des  sels  ammoniacanx,  donnent  lieu  à  dos  actions  mieux 
ra  raclé  risées  : 

^  C‘0O\aO'i  +  AiiiCI . .  —  i,l 

(  C'aH'’AmO'-‘ 4-  XaCl. .  +  0,1 

4-  SO‘Am. . .  —  i;S 

Los  nombres  îndi(|nciU  cpic  le  idjcnatc  <le  sonde,  en  [irésencc 

(1)  Tn  éqiîiviUeiît  de  chaque  sel  =  i  Litres  de  liqueur. 

L'ii  équivalents  Les  pliénalcs  cuit  été  préparés  eu  Ulélant  une  solution 

aqueuse  de  [diéiml,  préparée  par  pesées,  avec  des  proportions  éqtiîvalctUcs  d'alcali 
dissous. 
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des  sels  amnioniacuiix  stables,  sc  eoiiipoi'le  eoinrue  le  carlionate 
(le  soude  :  il  est  décoiujtosé  couiidèlctueiil,  on  à  peu  jirès,  en 
(‘hloi'ui'û  lie  sodiutii  et  pliéiiate  (runnuo!iiar[ue,  sel  |)cu  stable 
eu  présence  de  l’eau  (voy.  pa<ie  205).  Celte  réaction  absorbe 
en  effet 

+  1,21  —  5,31  =  —  4,10. 


tu 


1 1 .  Borates  (I).  —  Les  borates  sc  coniportcnt  comme  les  jtlié 


(  B-0‘',\aO  +  AinCl .  —  2,25 

(  RiO'\AmO  +  AaCt .  —  0,48 

^  B-0^',NaO  +  SO^\m  . . .  — 

(  IW.AmO  +  SO^Na . . . . .  ^ 


4^  J  ^  iJ 


Il  y  a  encore  formation  jtrépondéranle  du  borate  d’atniiio- 
niatjue.  Mais  il  est  difticilc  de  décider  si  celte  lormation  est  com¬ 
plète  :  la  cbaleiii'  absorbée  par  la  dilution  des  borates  de  sotivie 
et  d’amiuoniatiuc  étant  notable  (paj^es  225-227),  et  la  réaction 
inverse  jiroduisanl  aussi  du  froid,  en  tpuuitité  nioindre,  à  ia 
vérité,  (jue  si  le  borate  d’aimnoniaquc  était  étendu  avec  le  même 
volume  d’eau  pure;  car  celte  dernière  réaction  absorbe  —  1,00. 

12.  Cyanures,  —  Observations  analogues. 


(  CyK  (i  ôpiiv.  —  2  Ml.)  -|-  AmCl  [1  équiv.  =  2  lit.) . 

i  CyAin  (t  équiv.  =  2  lit.)  -f-  KCI  (1  équiv.  =  2  lit.).. . . . . 

CyK  (l  équiv,  =2  iil.)  -}-  SÜ*Atii . . . 


Trie  décomposition  totale  du  cyanuie  de  potassium,  avec  Ibr- 
ination  de  cyanhydralc  d’arnnioniaque  et  de  chlorure  (ou  de 
sulfate)  tic  polassiiun,  absorberait,  d’après  le  calcul, 


1  i  _  (-2, U  4  —  t  ,,30)  =  —  0,50, 


cbilTrc  aiupiel  il  faut  ajotUer  —  0,10  environ,  à  cause  de  la  dilu¬ 
tion  inégale;  ce  qui  nous  amène  à  peu  près  à  la  valeur  — 
trouvée  ci-dessus. 


fl)  Un  értuivnlenl  =  i  litres,  -rai  opéré  :  t*  sur  tïu  bomx  crislallisé;  â*  sur  du  borate 
irummoninque  prépare  en  dissolvant  Tacide  borique  pur  dans  I  équivalent  d'amnio- 
riiaque  dissoute. 


I 
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(j,  —  tcti»n<i  i-rvl|ir»i|neM  4>nlr4r  il<‘tix  MelM  iIIhmoiin  foriiiÔH  |»ai-  Irti  «IrallM 

lin  1*4  II  ilepi  fiiiVili’^N. 


i.  ilharun  (li‘S  deux  sels  se  leonve  iel  en  jiat'iie  décomposé 
par  l’eau  en  hase  lîlu'e  et  acide  libre;  par  suite,  la  I)asc  libre  el 
diluée  de  Tun  des  sels  tend  à  saturer  l’acide  libie  de  l'autre.  Le 
imrps  ([ui  déj^afic  le  plus  de  l■haleur  sc  Ibmianl  dans  la  dose 
eouipatible  avec  les  cotidîlions  du  milieu,  nous  avons  atVaire  à  un 
double  système  de  réactions  contraires,  enli'e  lesquelles  s’établit 
un  certain  équilibre.  Si  nous  connaissions  exactement  le  degi'é 
(le  ilécoinjKisition  jti'opre  à  eliaeun  des  quatre  sels  envisagés 
séparément,  nous  [loun  tons  calculer  l’état  du  système  résultant, 

4 

A  dél'aiit  de  celte  connaissance,  nous  pouvons  dire'  cependant 
que  parmi  les  quatre  sels  ]iossil)lcs,  celui  qui  dégage  le  pins  de 
clndetir  prendra  naissance  de  jirérérence,  et  il  ]ireridra  nais.sance 
dans  la  proportion  marquée  par  sa  décomposition  ju’Ofu'e  en 
[irésonce  de  l’eau.  Le  sur|>lus  de  la  base  sera  |)ris  par  l’autre 
acide,  pisqu’au  degré  (;om[)atiblc  avec  la  slabililé  propre  du  sc! 
correspondant  en  présence  de  reau.  I.e  second  sel  jionrca  d’ail¬ 
leurs  èliT  déeomposaldc  [lae  l’eau  à  un  degré  moins  avancé  (pie 
le  preiniei',  sans  réglci‘  pour  cela  le  [ibénoinène  (pii  dépend  du 
dégagiîincnl  liiermic[nc  maximum.  Les  [ibénomènes  .se  passent 
ici  comme  dans  le  cas  de  la  IVirmalion  du  bisnlfat(‘  de  jiotasse, 
sel  moins  stable  (pie  dans  les  sels  neutres,  et  ipii  cependant 
règle  le  pliénoinène,  ])arcc  qu’il  répond  au  dégagement  tber- 
mi(pie  maximum  {[tages  58(3  el  042).  G(3S  |)riiici()es  généraux 
établis,  voici  les  (ails  observés. 

i.  Carboitales  et  c//n>n(res  (!) .  —  J’ai  trouvé  : 


^  LyK  -p  CO^Aiïi . . 


+  0,00 
-p  2, 1 8 


I)  y  a  déi’omposition  totale  dans  le  second  cas,  précistuncni 
comme  avec  les  sels  stables,  et  formation  intégrale,  ou  à  peu 
[très,  de  carbonate  d’ammoniaipic  et  de  cyanure  de  potassium. 


(I)  CliaquE  solution  renferme  un  quart  d'équivalent  par  litre. 
BEHTHELOT.  —  Méc.  cllilU. 


n.  —  46 
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3.  Le  cyanure  île  iiolassînin  el  le  cyantire  <rainnioniiiiii  se 
comportent  itoric  comme  des  sels  bcaiicoiip  moins  iilLérables 
]iar  l’eaii  que  le  carbonate  d’ammoniaque  :  ce  qui  s’explique, 
la  dilution  de  ces  deux  cyanures  al)Sorl)ant  peu  de  cbrileur,  et 
l’écart  Lliermi<iue  entre  la  Ibrmation  du  cyanuj’c  de  potassiujii 
(-[-  et  celle  du  cyanure  d’ammouiimi  (-j- d  an  moyen  de 
l’acide  et  de  lu  base  dissous,  étant  éjialà  l,dj  d’après  mes  expé¬ 
riences;  c’est-à-dii‘c  à  jieine  plus  fort  que  |)oui'  le  chlorure  el 
l’azotate  d’ammonium,  comparés  aux  sels  de  polassium  coi'rcs- 
pondants, 

i,  Ija  stabilité  relative  du  cyanure  de  potassium  est  confirmée 
(voy,  p,  2:22)  par  les  réactions  suivantes  de  ce  sel  sur  la  potasse, 
le  carbonate  de  potasse  et  le  cyanure  d’ammonium^  pris  à  l’état 
de  dissolution  (I  équivalent  =  4  litres)  ; 


CyK  -P  KO . . 

CyK  +  CO^K . 

J  ïv  '  1""  C\  lïT  *  +  i 


■Kata  a^^4l 


0,01 

0,00 


«  ^  4-  I  a  T  « 


5.  Les  bicarbonates,  au  contraire,  produisent  un  dégagemenl 
de  ebaleiir  notable  avec  les  evannres  de  même  base  : 


CH>* ,  KO ,  11 0  -f-  KCy . .  +  1 ,89 

ce  qui  résulte  de  l’action  propre  de  la  |iolasso  libre,  contenue 
dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  sur  le  bicarbonate. 


J’ai  encore  trouvé  : 


/• 


iC^O^,KO,Ilü  -f- CyAm . . . .  -p  l,Ii 

(  C‘^0*,Am 0,110 -p  CyK . . . 


■  4  4  *  rt-  É!  -1  '.Ipl 


Ainsi,  il  y  a  partage  des  deux  bases  entre  les  deux  acides. 


■’CS. 


0,  Carbonates  et  phênates. 
sels  dissous. 


rvations  analojjfues  sur  les 


^  C'2IPNaO'i  +  CO'Aiii 
(  C'îH^VmO-  -P  CCtWa . 


d,0i 


—  1,20 


Il  y  a,  dans  les  deux  cas,  accroissement  de  décomposition  du 

SYStème,  sous  la  double  influence  de  la  dilution  et  de  la  réaction 

%•  ^ 


1 
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lH*opn.M)ien!  tlile.  Miiis  !c  prcmior  sy.?lci)i(‘  l’clVoidil  beaucou|i 
)ilus  ((lie  le  sei’ond;  (‘o  rjui  iinli(|ne  une  iransroi'inalio»  très 
Mvaneéf*  <lii  [diéiiale  de  soiuleen  iihénale  (rnmitioniaque. 

l/écart  ihcnniqtîe  entre  la  formai  ion  de  ces  deux  sels  (5, ri) 
|’■lant  i>lüs  graml  qu’entre  les  cai'honates  eorros  pondant  s  ('!•/*■), 
ilans  les  conditions  de  diliilion  on  j'ai  fait  l’expérience,  ott  voit 
(pie  e’esl  lonjonrs  le  sel  le  pins  slalde  en  présence  de  l’eau 
(carhonale  de  soucie)  qui  se  forme  de  [crolércnee  :  confonnémeni 
à  la  théorie. 

7.  CffrhoiMtos  et  horates.  —  .l’ai  trouvé,  aviîc.  les  sels  dissous  ; 


(  nmLNi»  +  r.(PAiii . 

^  IS-OL\m+  r.O'Na . 


~  (1,â0 

—  t.oy 


fl  va  décomposilion  presque  complète  dans  le  second  cas; 
c’(‘sl-â-dirc  l'ortnalion  prcsc|iic  exeliisive  de  borate  de  soude  et 
de;  carhonali!  d’ammonia(pie.  (iependant,  h;  jeremier  cliitlre étant 
inférieur  à  la  cdialcnr  absorbée  |car  la  dilniion  simple  du  borate; 
de  soude  ( — 0,51)),  il  esl  probable  tpie  les  deux  réaeïlions 
inverses  se  déveleqipmvl  ;  ([uoiepie  mi  proportions  très  inégale.s  ed 
(■orres|eonelantcs  à  la  stabilité  dilîéi'enle  des  deux  sels  en  [tré- 
sence  de  l’eaii. 

S.  Soient  encore  les  réac  lions  e^n  Ire  leora  Les  et  bicarbonates: 

—  1,53 


^  n'ij'N’ei  tj‘^0*,AiiiO,ll() . . 

!  lt4)'Viii  -t-  CiOSN'aO.IIO . 


—  0,49 


La  réaction  est  o[>pose';C  à  la  ju'écédenlc  ;  e’esl-à-dire  qu’îl  se 
forme  presepie  exelusivemeiit  elii  borate  d’ammottiaejiie  et  du 
bicarbonalc  de  sonde.  Ce  ejni  s'ex[tlie[iic  eneore,  le  dernier  sel 
étant  le  pins  stable  de  Imis,  irar  il  est  le  seul  que  l’eau  ne  deicom- 
posc  pas  d’une  manieire  ap)n‘ée;iable. 

Cependant  la  ré-aclion  inverse  [carait  se  développer  dans 
qiielejne  mesure  :  la  elihition  du  liorate  d’ammoniaque  pur  absor¬ 
bant  (pafie  'û^±l)  une  quantité  île  clialeur  —  1,00,  qui  surpasse 
lej  e’bilîre  donné  pins  banl,  — ■  0, 10, 

0.  Comme  conlirmation  de  celle  dernière  eonclusion,  je  cite¬ 
rai  encoi'O  la  réaction  du  borale  de  sonde  sm-  le  bicarbonate  de 
sonde  : 

lî*OîN:i  +  CJÜ',-NaO,ilO.  . . 
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Iiiqiiclle  alisorbe  |ii‘éctsôitieiiL  la  inêine  qiianlité  tie  chaleur  que 
la  siiiiitlo  dilution  du  Ijorale  de  sonde  par  la  iiiùnic  quantilé 
d’eau  jtiirc  (page  ^2:25)  ;  c’est-à-dire  qu’il  n’y  a  point  d’action 
chimiiiuo  appréciable  entre  le  borate  de  soude  et  le  bicarbo¬ 
nate  (le  la  même  base. 

10.  Les  laits  ([ue  je  viens  d’exposer  mettent  en  évidence,  si  je 
ne  me  trompe,  l’exislencc  des  doubles  décompositions  entre  les 
.‘^els  dissous;  ils  montrent  aussi  iecai'actèrc  général  de  ces  réac¬ 
tions,  qui  est  la  tendance  à  la  (bi'iualion  principale  et  souveni 
exi'lusivc  du  com])osé  ((iii  dégage  le  plus  de  chaleur.  Toutes  les 
lois  qu’il  s’agit  d’un  sel  non  décomposable  par  l’eau  d’une  ma¬ 
nière  sensible,  ce  sel  est  eu  général  celui  qui  dégage  le  ()lns  de 
cltaleur,  lorsqu’il  est  produit  sous  la  forme  solide  (soit  dans  l’étal 
anhydre,  soit,  dans  l’élat  d’bydi'ate  stable).  Mais  ectle  relation 
ne  présente  plus  le  môme  caractère  exclusif,  lorsque  les  quatre 
sels  possildes  sont  tous  décomposés  partiellement  eu  ju'ésence 
(le  l'eau.  Dans  tous  les  cas,  la  formai  ion  du  sel  qui  dégage  le 
[dus  de  chaleur,  aussi  bien  ([ue  celle  des  autres  [iroduiis,  résiille 
de  l'état  de  décomposition  itartielle  des  sels  des  acides  faibles 
dans  l’eau  :  décom|)osition  qui  met  en  présence  une  certaim* 
dose  d’acide  liltre  et  de  base  libre,  suscejdiblcs  de  se  combiner 
imssitôt  avec  dégagement  de  chaleur. 


§  7.  —  iiéiietif«n!w  Pittrp  Itftn  tlifîi'ioiiw,  riH'initllon 

ilo  proiliiltM  Nf*lN  iiiéiiilJU|iie!4. 


1.  Üit  mécanisme  semblable  à  celui  des  réactions  des  sels  am¬ 
moniacaux  explique  les  doubles  dccompositîous  entre  sels  métal¬ 
liques  et  sels  alcalins  qui  vont  être  exposées.  En  eifcl,  j’ai  soumis 
à  une  étude  semblable  les  sels  métalli(jues,  formés  par  les  oxydes 
de  zinc,  de  cuivre,  de  plomb,  par  le  protoxyde  de  fer,  et  surloul 
j^ar  le  peroxyde  de  fer,  sur  lequel  j’ai  fait  beaucoup  d’expé- 
l'iences. 


'2.  l.c  résultat  général  de  cette  étude  est  le  même  que  pour 
les  sels  ammoniacaux  et  alcalins.  Deux  sels  dissous  étant  mé¬ 
langés,  le  sel  le  plus  stable,  produit  par  l’union  de  l’acide  fort 
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avec  la  base  l'oile,  so  rornie  tie  jirérêrciicc.  (‘ac  (’xempie,  le  ihoi- 
HioiiièU’e  indique  que  le  suU'ale,  ou  Tazotalc  lei'ri(}U0,  mis  en 
pi'éseiice  de  l’eau  et  de  racélale  de  soude,  se  change  à  peu  pi'ès 
eojvqilètcuicnt  en  siillalo  de  soude,  ou  azotate  de  soude,  lai  sel  le 
plus  stable  est  délini  à  la  Ibis  par  la  moindre  variabilité  de  sa 
ehaleur  de  lorniation,  en  présence  de  divci‘scs  quaiitilés  d’eau; 
et  par  sa  tendance  moindre  on  nulle  à  fornier  des  sels  basiques, 
sons  riiilliiencc  de  rcaii  ctnployée,  soit  en  excès,  soit  à  diverses 
teuqtérat lires.  liai)[)elons  enlin  que  le  sel  le  jilus  stalile  est  en 
inènic  tcinjis  celui  dont  la  Ibriuation  dégage  le  plus  de  chaleur 
en  l'absence  du  dissolvant,  et  même  en  sa  jirésence  :  raison  qui  en 
détermine  la  rormation,  de  prélérenec  à  celle  du  sel  alcalin  anta¬ 
goniste. 

.'i.  Tontes  ces  circonstances  sont  semblables  à  celles  que  pré- 
.'leiite  réunie  des  sels  ammoniacaux  ([)agc7l2),  et  elles  peuvent 
être  înter[irétées  <le  la  môme  manière. 

En  edel,  les  sels  métalliques  dissous  ne  doivent  pas  être  regar¬ 
dés  comme  un  sinqde  mélange  de  l’eau  avec  le  sel  solide.  En 
réalité,  il  sc  produit  un  certain  équilibre  entre  ces  deux  corps, 
<*1  il  en  résulte  un  système  complexe;  ronlbrmaiit  â  la  fois  le  sel 
neutre  et  Tcau,  d’une  jiari  ;  une  certaine  proportion  d’acide  libre 
et  un  sel  basique  (ou  môme  un  oxyde  libre),  d’autre  part.  !.c  sel 
basique  ou  l’oxyde  libre  sc  précipite  souvent  de  lui-mènie,an  bout 
<lc  quebiue  temps,  et  il  peut  être  manifesté  dès  l’origine  par 
diverses  épreuves,  spécialement  [lar  li'S  épreuves  lbernii<iues 
■(voy.  page  381  et  suiv,). 

delà  [)Osé,  l’acide  lilire  que  cotilienl  la  dis.sobi1ion  du  sel  iné- 
lallitpie  agira  sur  tout  autre  sel  dissous  dans  la  mémo  lifpicur. 
Si  c’est  un  acide  fort,  cl  si  l’antre  sel  renferme  une  base  alcaline 
unie  avec  un  acide  jdus  i’aible,  comme  on  l’observe  en  0]iposant 
le  sulfate,  le  chlorure  on  Tazolatc  ferriipie  à  l’acétate  de  soude, 
l’acide  fort  s'unira  à  la  luise  alcaline,  de  préférence  â  l’acide 
faible.  C’est  ce  qn’on  peut  établir  par  des  mesures  thermiques, 
cxériitées  sur  le  simple  mélange  de  l’acétate  de  soude  avec 
l’aride  fort,  et  par  d’autres  épreuves.  Par  suite,  l’équilibre  pri- 
miiit  entre  le  sel  métallnjue  et  t’ean  se  trouvera  troublé;  une 
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nouvelle  proporlioü  du  sulliilo  rerrique  ÿc  décomposera  eu  aci<lc 
libre  el  sel  basique  (ou  oxyde  libre). 

L’aciile  sulfurique  (ou  l’aride  eldorliydiàqiic»  ou  bien  l’acide 
azotique),  devenu  lilire,  réagil  eiirorr^  sur  inie  nouvelle  propoi- 
lion  d’acéiate  de  soude.  Il  se  rlianiïe  eu  sulfate  de  soude,  el  ainsi 

f  7  7 

de  suite,  jusqu’à  Iransformation  complète,  ou  à  jien  près;  trans¬ 
formation  déruoivtrabie  à  l’aide  du  IhenuoniètiT. 

Le  sel  basique  ou  l’oxyde,  mis  en  liberlé  siniuUancincnl, 
n’empêche  pas  le  jeu  de  ces  Iransformalions,  parce  (pi’il  esl 
attaqué  lui-inômc  par  l’acide  acétique,  dont  la  production  est 
corrélative;  il  est  cbanjçé  par  cet  acide,  soit  en  acétate  ferrique, 
soit  en  un  mélan}ïe  de  sullàle  ferrifjiie  lient i*e  (ou  de  chlorure, 
ou  il’azolate)  el  d’acétate  ferrique;  ou  plus  exactement,  dans  un 
système  où  ces  deux  sels,  diversement  décomposés,' font  équi¬ 
libre  à  l’eau  qui  les  tient  dissous. 

Tel  esl  le  mécanisme  en  vertu  du((ucl  le  sulfate  ferrique  et 
racétate  de  soiule,  mis  en  présence  de  l’eau,  sc  clianjïenl  entiè¬ 
rement,  ou  à  peu  jirès,  eu  sulfate  de  soude  et  acétate  feri’ique. 
En  résumé,  ce  mécanisme  est  la  conséquence  de  la  forma  lion 
du  sulfate  de  soude,  lequel  est  plus  stable  qu’aucun  autre  eu 
présence  de  l'eau,  et  déj^mj^c  eu  même  temps  plus  de  clialeur 
que  le  sel  alcalin  antagoniste,  en  prenant  naissance.  La  méta¬ 
morphose  oliservée  ré.sulic  de  cette  relation,  jointe  à  rélat  de 
décomposition  partielle  des  sels,  aux  dépens  desquels  le  sulfate 
de  soude  peut  se  Ibrmer  dans  les  liqueurs. 

i.  Les  mêmes  réactions  peuvent  être  observées,  lorsqu’on  mé¬ 
lange  un  sel  ferrique  dissous,  non-seulement  avec  un  se!  à  base 
alcaline,  mais  aussi  avec  un  sel  de  zinc,  de  cuivre,  el  même  de 
protoxyde  de  fer,  comme  lo  prouvent  les  mesures  thermiques. 
Leur  interprétai  ion  esl  identique  ;  les  protoxydes  métalliques 
dépageant  plus  de  clialeur  que  le  peroxyde  <le  fer  en  .s’unissani 
aux  mêmes  acides,  et  formanl  des  sels  dont  la  décomposition 
partielle  par  l’eau  esl  moins  avaucéc. 

Enfin  le.s  sels  de  zinc,  de  cuivre,  el  même  de  plomb,  dissous, 
et  mis  en  présence  des  sels  alcalins,  donnent  lieu  à  dos  doubles 
décompositions  analogues;  lesquelles  s’expliquent  également  par 
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l'tHal  de  décomposition  [laflicllii  dos  sels  inélatliijucs  el  [*ur 
l’excès  do  cludeiu’  déjtaiiée  dans  la  roiaiiation  des  sels  alcalins. 

Os  résnitals  ont  élé  établis  ex[)éi‘iii)onlalenient,  en  tirant  pai’li 
à  la  Ibis  dos  tiilféronces  dos  chaleurs  do  noulralisalion  des  acides 
ri  des  bases,  unis  deux  à  deux,  et  de  la  variation  inéfîale  de  ces 
i|iianlilés  de  chaleur  avec  la  coticcntration  (vuy.  Ionie  I",  p.  72). 

Les  réactions  résulleriL  ici,  eoniinc  dans  les  cas  précédents, 
du  eonconrs  de  deux  énergies  :  rénernic  caloritiipie,  «{iii  dis¬ 
socie  à  mesure  les  sels  piimitils  dissous  en  acide  et  hase;  et 
réncr«ie  chimicpie,  ipiî  produit  le  nouvel  état  de  comljiiiaison 
des  acides  et  des  hases  ainsi  mis  en  liherté. 

Voici  les  laits  (ïhservés  : 
fi.  Sels  ferriques. 


I"  SO‘/‘e(l)(Ié<p  =2 ]it.)-)-.\iî0\\a(léq.=21îl.j:  4-0,13  j  ,  ^ 

AzOYc  {n‘q.='2lit.}-j-.SOV\a  (lé(j.=21it.):— I,9i  t  ' 


■  :  —  N)  —  (y,  —  y)  —  2,41. 


(les  cliilVrcs  tmliipu'iU  une  doiihîe  décomposition,  très  avancée 
dans  le  second  cas,  avec  ronnatioii  de  snl l'ale  l’erritpie  et  d’azo¬ 
tate  de  soude. 

.\insi  l’acide  azotirpie,  ([iii  déplace  l'acide  sulfurique  vis- 
à-vis  de  l’oxyde  rm'i'iiiiie,  d'afu'ès  les  ex|)ériei)ccs  directes  que 
j'ai  faites  sur  le.^;  c«r|ts  dissous,  est  en  même  temps  l'acide  qui 
()rend  la  hase  la  plus  forte.. Il  y  a  ccjicndanl  rimlicc  de  quelque 
pai’la^e;  altrihuahle  sans  doute  à  la  prodiietiori  du  bisulfate 
alcalin.  On  cx(>osera  plus  loin  des  cxpéiiences  analogues  sur  la 
réaction  entre  les  sels  ferriques  et  les  sels  des  jnoloxydcs 
métallo  pies  (pape  Trîi). 


■i"  S0Y«  <1  ê<[.  ^2  lit.)  4-  r,‘ll-»\anv’l  éq.— “2lit.):-p«,78  ) 
OWOfei)'  (I  è(|.  =.  2liL)-p  SOh\:((l  .■([.  =  2li(.):  -0.48  ) 

Calcule .  —  1,30. 


k,  — K  =  — 1,20 


Les  iionibre.'?,  à  jiremièro  vue,  sembleraient  indiquer  un  par- 
lape  de  la  base  entre  les  deux  acides. 

Tonlefois  celte  inlerprélalion  ne  me  parait  pas  slricteinenl 
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cxacle.  En  cITel,  l’absorplitm  (Se  clialcur,  observée  lors  dn  mé¬ 
lange  de  l’acélale  ferri(|ne  el  du  SLiirate  de  soude,  peut  être 
l'aijiiortée  presque  loiU  enlicrc  à  l’altération  de  l’acélale  fer¬ 
rique  |)ar  l’eau,  tpii  lient  eu  dissolution  le  sulfate  de  soude  : 
sous  cette  condition  (pic  l’on  admette  (pie  l’altératioii  se  jiro- 
duise  rapidement  en  pnjscncc  du  sel  étranger,  précisémenl 
comme  il  arrive  eu  [iréseiice  de  ra(‘étatc  de  soude  (jiajifc  aOK). 
Nous  avons  montré  que  ce  dernier  sel  donne  lieu  eu  effet, 
avec  l’acétate  ferrique,  à  une  absoj'ption  immédiate  de  —  0,50, 
à  ]ieu  prés  la  même  (pie  rabsor(>tion  iiroduite  sous  rinüuencci 
du  sulfate  de  soude.  Cela  posé,  il  est  permis  d’admettre  que  la 
réaction  de  raoélatc  de  soude  sur  le  sulfate  l’erriipic  donnera 
lieu  à  une  décom|iosition,  sinon  totale,  au  moins  fort  avancée, 
avec  rorination  d’acétate  fci’riqnc  cl  de  sulfate  de  soude. 

3»  :\zOYe(tHq‘^àJ:t.)+CMI=>NaO((l  —1,15  j.. 

C‘HYcO*(l  vq.  =2lil.)-i-AzO^Na(l  éq.  =  2lil.)  —0,30  T’  a- +  U,B'3 

Calculé. . . . +  I  L 

Il  y  a  double  décomposition  presque  totale,  avec  formation 
d’acétate  ferrique  et  d’azotate  de  sonde  (en  tenant  compte  de 
la  remarejue  précédente). 

7.  Sels  de  zinc.  —  J’ai  trouvé  : 


Cal. 

I  S0*N<(  (1  êqniv.  =2  lit.)  -p  C*Il-'ZnO*  (1  cqiiiv.  =  2  lit.):  -j-  Ü,-i5 
I  SO'Ztj  (1  équiv.  =2  lit.)  -|-  CMRVaÜ*  (I  équiv.  =  “2  lit.)  :  —  0,3i 

d’où  - 

K,  _  K  ^  N  —  A',  -  -  A',)  =  +  0,70. 

La  dilution  simple  de  C‘ir/.iiO*  (p.  7112)  par  la  même  quantité 
d’eatt  (pii  dissout  S0‘Na  aurait  déi^'ajj,é  :  -j-<),5Ü;  et  la  dilution 
simple  de  S0‘Na  :  - —  I.a  somme  tlilfèrc  peu  de+  (1,45  :  ce 


(jui  indi(pterail  une  réaction  nulle  ou  |ieu  avancée,  s’il  était 
permis  d’admettre  que  les  deux  sels  afïissent  sur  l’eau  coinitic .s’ils 
étaiiiiil  seuls,  ('.ctle  hypothèse  n’est  pas  tout  à  fait  exacte,  comme 
j’aidéjàeu  occasion  de  le  montrer;  maisclle  est  assez  approchée, 
pour  ([ue  la  conclusion  à  lat]uellc  elle  conduit  n’eu  doive  pas 
moins  être  re^ïardéc  comme  exprimant  elle-même  la  réaction 
d’iine  manière  approximative. 


Il 
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À  U  c'onli'iurc,  lit  (I  Mut  ion  sii!i[)lc  de  SOV.n  déiï;i^co‘aU:  + 0,1(1, 
<‘t  relie  de  C'IFNaO^  :  -f  (1,0-;  iinnnritês  dont  la  soiinue  +  (),1'2 
(à  |ieine  dis(itn;(e  <les  errcnrs  îles  expériences)  dilTèi’C  nolable- 
tncnl  de  —  0,0î-.  (àitlc  doniièrc  valeur  répond  donc  à  une  dé- 
romposition  du  systènic  en  acétalc  iJe  zinc  el  siillalc  de  soude  : 
déconi])osilion  lj*ès  avancée,  bien  rpic  la  coni[)lcxité  des  cllels 
rpii  se  super])osent  dans  son  accoinpiisscnient  enipcclie  d’allir- 
luer  qu’elle  soit  lolale.  Le  l’ésullal  de  rexpérience  inverse  est, 
cüiimie  je  viens  de  le  dire,  eonlorinc  à  une  toile  o[nnion. 

S,  Ces  roncdiisions  sont  <'on(irîtiécs  par  les  cxpéiâences  laites 
avec  des  ]i([iieiirs  divej-seincnt  élcndues  : 

CMt'’Zii{)' {I  ét[iijv.  =  10  lit.)  +  S0*Nii(t  m|uiv,  =  lit.)  :  —  0,09  j  i  a'^ 
CMiANaÜ'  (t  cquiv  =  5  )ii.)  +  Sü^Zii  ()  équiv.  —  lO  lit.)  :  —  0,t“2  ) 
C4t'ZnO*(l  r(pilv.=  2  S()‘.Va(t  éi|iilv.  =  t01i1.):  +  1,09  ^ 


CbP.NaÜ^t  tiijuiv.  ^  10  lit.)  +  Sü‘Zn  (1  éi|iiiv.=  2lit.)  :  +Ü,0Ü  \ 
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la»  dilniion  de  rticélate  de  zinc  est  encore  ici  le  pbénontène 
<lominant.  (Jiiand  ce  sel  jtréexislc  Sîtns  être  dilué,  il  déjt’aite 
toute  la  clialenr  corres|iandanL  à  .sa  dilution,  quantité  trè.s  supé- 
ricur<‘  à  la  dilution  des  trois  tint  res  sels.  S'il  est  tiéjà  tlihié,  le 
jdiénomèiu'  thcrniîtpte  est  insij>‘nifianl. 

11  en  est  de  inèine.si  racélatc  de  zinc  prend  naissance  dans  des 
liqueurs  étendues;  ]tarce  que,  tlans  de  telles  litpieursct  j)onr  ce 


.S(d  nièine 


y 
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Kn  ré.sunié,  le  sullate  de  sonde,  sel  Ibririé  par  la  base  ibrte 
unie  à  l’acide  Tort,  el  l’acétate  de  zinc,  sel  Ibrtné  par  la  iiase 
l'aible  unie  à  racidc  raililiv,  preiineiit  naissance  de  [tréféronce, 
tlans  les  diverses  ilissoliilions  dont  la  coniposilion  est  étjuiva- 
lenle. 

!).  Sels  tic  cuivfe,  —  L’acétate  de  enivre  donne  lien  à  lies 
résultats  analo<iucs  à  l’acétale  de  zinc;  quoique  moins  tranchés, 
p;irc<t  (jue  la  dilution  ilc  ce  dernier  sol  (b‘ga{;c  j)lus  de  clialenr 
(liie  celle  de  l’acétate  de  enivre,  .l’ai  reconnu  en  ell'el  (pie  l’acc- 
tatc  de  cuivre  prend  nai.ssaiice  en  quantité  considérable,  sinon 
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lülale,  lorsqu’on  mélange  le  siiUiitc,  le  chlorure,  Tazotalc  de 
cuivre  avec  racélalo  de  soinlc, 

1*  Kn  cffél, 

C'llT.uO*  (1  éqiiiv.  =  t  lit)  +  AzO^'iN’ii  (I  équiv.  =S  lit.),  dégage  :  q-  0,10, 

([uaulîlé  qui  lie  s’écarte  guère  (Je  la  soiiiine  dos  quantités  de 
chaleur  mises  enjeu  lorsfju’on  étend  séparément,  et  à  la  inêinc 
lenipérature,  la  dissolution  de  chacun  de  ces  sels  avec  le  même 
volume  d’eau,  cette  somme  étant  égale  à  0,!^ I . 

Au  contraire, 

C*ll*i\aO‘  (1  équiv.  =  2  Jil.)  d- AîO*'Gii  (1  équiv.  =  2  lit.), absorbe  :  — ■  0,47, 

nombre  tort  ditléreulde  somme  des  f[uantités  mises  en 

jeu  tiaiis  la  dilution  des  doux  sels  séparés.  Ce  même  nomhre 
—  0,‘47  est  très  voisin  de  la  valeur  —  0,57,  qui  exprime  la 
chaleur  alisorhée,  dans  rhyjiolhèse  d’une  translormaiion  coni- 
|>lèlc  de  l’acétate  de  sonde  en  acétate  tic  enivre,  et  de  Tazolatc 
de  cuivre  en  azotate  de  sonde,  les  deux  sels  dément  ant  dissous 
séparémeni,  La  ditrérencc  +  0,11)  entre  —  0,57et — 0,47  semble 
représenter  les  elTets  dus  au  simple  mélange  des  litntctirs,  sans 

K 

action  chimique  pro[trcmcnt  dite. 

De  même  racétato  de  sonde  et  le  .snll'atc  de  cuivre,  o|)posés 
au  ctuijiîc  récipro([ue  Ibrmé  d’acétate  île  soude  et  de  siiHatc  de 
(uiivrc. 

Cat. 

(  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO';\a  (t  équiv.  2  lit.)  :  +  0,15 

'  C‘lENa0>  (1  équiv.  2  Ut.)  +  SO»Cu  (I  équiv.  =  2  lit.)  ;  —  0,28 

K,  -  K  ~  N  —  N,  -  (S'  —  A',)  =  —  0,l;i. 

Ce  dernier  nomlireexjnimc  la  chaleur  absorbée  jiar  une  (raiis- 
rornialion  complète  de  l’acétate  de  soude  en  acétate  do  cuivre, 
cl  du  sniralc  de  cuivre  en  siiHatc  de  soude;  les  sels  étant  sufi- 


.éi. 


I  W  KJ  l  I  bvl  k. 


a  rénient. 


lie, 


voisine 


Or  la  valeur  —  0,28,  trouvée  pour 
de  —  0,48  et  fort  éloignée  de  la  valeur 

(+  0,02  +  0,14)=  +  0,10, 

<jui  est.  la  somme  des  chaleurs  de  dilution  de  l’acétate  de  soude 
et  du  sulfate  de  cuivre,  envisagés  séparément. 


nOllilÆS  DHCOMPOSITIONS  SALIMES.  7;JJ 

.Vu  contraire,  le  iiouibj'e  +  lUIH,  Irouvé  pour  le  premier 
couple,  iliiïère  [leu  de  la  valeur  (+  Ü,rJ:i  —  0,07)  =  +  O)-**, 
(|ui  est  la  soiuiue  des  dilulions  de  racélale  de  cuivre  et  du  sullaie  ■ 
de  soude  sépaivs.  1/écart  -f-  0,10,  ([ui  réjioiid  à  raclioii  l'eei- 
pro([ue,  pourrail  être  dù  aux  eilels  physiques  d’un  simple  lué- 
luii}*e  (voy.  ))a}’e  Il’où  il  rêsulle,  comme  conclusion  pro- 

hahle,  ([uc  l’acide  suit'uri(iue  s’empare  de  la  soude  en  majeure 
partie,  laissant  l’oxyde  de  cuivre  à  l’acide  acétique. 

.’l"  (’ilotis  encore  les  deux  couples  suivanis  : 

Cül. 

(  CMJ’CuO'  (1  tH|uiv.  -  i  li(.)  +  A'aCI  (1  éqmv.  —  2  lil.):  +  UJ'i 
I  C*H->NaO<  (I  éqniv.  =  -2  lil.)  +  CuCl  (I  é<piiv.  2  Ht.)  :  —  Û,3U 

K,  —  K  .\  —  Ni  —  (.N'  —  N',)  =  —  0,42. 


Ce  dernier  nonihre  ex[)i  iîne  la  chaleur  absorbée  dans  la  traiis- 
tormalion  lolale  de  l'aeélatc  de  soude  el  du  chlorure  île  cuivre 
eu  acétate  de  euivrr'  et  idiloi  ure  de  soilium. 

Or  la  valeur —  0,7i0,  iroiivée  [»oiir  le  deuxième  couple,  s'écarte 
peu  de  —  0,4:2  el  lieaucoiip  de 

(-p  0,(12  -p  0, 13)  =  -p  0,1  i», 

somme  des  dÜulions  du  chlorure  de  cuivre  et  de  raeétate  de 
soude  séparés;  tiuidis  que  le  iiomhrc  -j-  0,12,  trouvé  }iour 
le  premier  couple,  no  dilTère  pas  b(*aucoutt  ile  la  valciw 
(4~0,32 — 0,02)  = -J- 0,30,  ([ui  est  la  somme  des  dilulions 
du  chloi’Lire  de  sodium  et  de  l’aeélate  de  cuivre. 

D’ailleur.s  réeart  entre  -f-  0,30  et  -f-  0,12  ne  surpasse  i>as 
rinlluencc  (|u’un  sel  dissous  peut  e.xercer  sur  la  dilulion  d’un 
autre  sel  (voy.  |(aj>e223>. 

Ces  valeui’s  imiiqueid  doue  le  sens  des  doubles  déconiposi- 
lious;  mais  elles  ne  permelleril  pas  de  conclure  à  une  Iraus- 
rormation  inléfirale.  11  est  plus  vi-aisemblahle  qu’il  sc  tait  un 
certain  partage  tles  acides  eldeslaises,  dans  lequel  l’actiou  de 
l’acide  fbrl  sur  la  hase  Ibrle  detueurü  prépondérante;  mais  dont 
révaluation  précise  exigerait  lu  connaissance  du  degi'é  proju'e 
lie  décompositjon  de  chaque  sel  métallique  au  sein  de  sa  disso¬ 
lution  séjiarée. 


* 
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10,  Seh  de  plomb,  —  Soienl  les  couples  suivanls,  relalil's  aux 


Sf 


ChI. 


f  C*II='1'1>0*{1  ijquiv,^ 
^  C^H  'NaO*  {I  cquiv.  = 

Kl  —  K  = 


2  lit.)  +  AzO^'iNa  (1  équiv.  =  "I  lit.)  :  + 

2  lit.)  4“  AzO“[*b  (I  équiv.  =  2  lit.):  —  0,61 

iN  _  N,  _  (X'  __  N/,-,  ^  _  o,Hi, 


Le  dci  nier  noitilii’c  c.xprime  la  clialeiir  altsorhée  dans  la  trans- 
rormaiion  totale  de  l’acétate  de  soude  cl  de  l’azolatcdc  jtlomb 
^'U  Mzolîiie  de  soude  et  acétate  de  plomb  séparés. 

üi*  le  nombre  —  0,01,  trouvé  pour  le  deuxième  couple,  s’écarte 
|»eu  de  ce  chiilVe — 0,81.  Il  s’écarte  ati  contraire  beaucoup  du 
■chiirrc  (-f-  0,0^  —  0,^1)  =  —  0,10,  »iui  répond  à  la  dilution 
.simple  lies  sels  préexistants,  .Mais  la  valeur  -|-  0,!20  se  rapproche 
un  peu  davantage  du  nombre 

(—0,11  +  0,01)  =  -  0,07, 

•<]ni  est  la  somme  relative  aux  .sels  |u'éexislanls. 

Les  pliéiioinèiies  tliermifjues  iudit]neiU  doue  une  rormalion 
jirépondéranie  d’azotate  de  soude  et  d’acétate  de  plomb;  sans 
([n’il  soit  nécessaire  d’entrer  dans  la  discu.ssion  des  ellets  secon¬ 
daires  et  complexes,  dus  au  mélange  des  lirpicurs. 

1 1 .  Sels  des  pi'olûxt/des  métalliques  opposés  aux  sels  ferriques. 
—  Jjorsqu’on  met  en  jirésence  dans  une  litjucur  le  sel  d’un 
protoxyde  métaliitine  et  un  sel  lerrique,  les  clioscs  se  passent 
c-omme  avec  les  sels  alcalins,  le  ju-otoxyde  niélalli(|ue  exerçant  la 
même  action  prépondérante  que  les  alcalis,  et  cela  sans  doute 
jtiir  les  memes  motifs  tbermMjues  {pape  7Ü5).  C’est  ce  qui  résulte 
des  cx|téricncc.s  suivantes  : 


;  AzOYe  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  SO»Cu  (1  équiv.  =  l  lit.)  :  —  1,84 
(  S0*/e  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  AzO^'Cii  (1  équiv.  =  4  lit.)  ;  -p  0,25 

Kj  _  K  —  N  _  X,  —  (X'  _  X'i)  =  2,00. 


Les  choses  se  passent  comme  si  racidc  azotique  enlevait 
l’oxyde  de  cuivre  à  l’acide  sulfnritjuc,  lui  abandonnant  l’oxyde 
ferrique.  C’est  précisément  la  même  cliosc  qui  arrive  entre  le 
■sulfate  de  soude  et  l’azotale  ferritjuc  (page  727);  c’est-â-dirc  que 


hOl  lil.ES  UÉCO.MI'OSITIO^S  SAlJNFS 


i  û** 


lu  {)i*oio\yd<j  ijiülalli(iuc  jüuo  le  meme  rôle  ([ue  la  potasse  dans, 
le  dé[)laef‘trtent  de  l’oxyde  rerrique. 


'i’’  Sels  zinciiiiu’s  : 

\z0^fe  (t  éqaiv.  —  i  lii.)  4r  SO*Zii  (1  éqiiiv.  =  l  lil,)  :  —  1,S9, 

% 

Onoique  roxjn'ricnce  invei'se  ii’aîl  pas  été  faile,  la  sîjïnili<'alion 
des  fhilTres  ci-dessns  n’est  [las  dontense.  File  i‘é[)ond  à  ini  tloulile 
écliatijie,  avee  loi’iiialion  d’azotalo  de  zinc  et  de  snlfale  foreiqiie. 

soyc  (I  lit.)  +  Cdl'ZtiO^  [1  éiUliv.  =  i  lit.)  :  +  (1,80. 

An  moineiit  du  iuélan|j;c,  ce  eliillVc  est  à  pett  près  le  inônie  que 
relui  de  la  ebaleiir  dt:|jr:i^éc  lot'scpi’on  inélaiific  le  sulfate  l’errjipii' 
cl  l’acélate  de  sondir  (-]-  (.),78)  ;  ce  qui  indit[ue  une  féaclion  son- 
Idahle. 

Mai.s  l’élal  dns  litjucurs  n’est  pas  dêlinitir.  Kii  clï’el,  le  tiiei’ino- 
inètt’C  s’aliaisse  peesijne  aussilùl,  loescpi’on  o]ière  avee  l’aeélah' 
de  zinc  (voi’S  23  defji’és)  :  il  accuse  une  alisoi'piion  de  chaleui', 
d’abonl  assez  rapide,  puis  qui  se  l'alcnül  cl  se  )pi'oloti};c  iudi’dini- 
nieiU.  .\u  bout  île  neul'  tuinulcs,  cetic  a)i.sor]ition  surjiassail 
—  |<;»i  Oi.  Ce  résultat  répond,  sans  aucun  doute,  à  la  décoinposi- 
lion  spontanée  de  l’acélale  rerriipie  produit  ]iar  la  première 
réaction.  Fellc  déconqiosilion  spontanée  se,  }u’oduii’ail  |dus  vilt- 
encore  en  pri'scnce  du  sel  alcalin  (pa^fe  308). 

’î"  Sels  iHtn}fj(niet(.v  : 

(  SOYe  (I  équiv.  —  l  lit.)  +  MnCi  (I  éqiiîv.  —  i  lit.)  :  +  0,31 
t  fel'A  {î  êqiiiv.  =  l  lit.)  +  SOCMii(t  éqiiiv.  =  l  lit.)  :  —  1,15 

Kl  —  K  ==  -  Ni  -  (N'  —  N'i)  =  1 ,70. 

Ces  choses  sc  laissent  ici  comme  avec  le  sulfate  de  soude  et  le 
chloriui?  ou  l’azolate  ferrique  (paire  727);  l'acide  chlorhydrique 
[UTiiaut  le  )U‘ofoxydc  et  laissant  la  base  faible  à  l’acide  sulfu¬ 
rique.  Un  vient  de  voir  qu’il  en  est  de  mèinc  avec  les  sels  cui¬ 
vriques  cl  zineiques. 

Avec  l’acétatc  nianp.ancux,  les  elVels  sont  semblables  à  ceux 
que  développe  l’acétate  de, zinc. 


7;u 
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On  a  ojn'‘i‘ii  avec  «les  soliilions  élendues,  à  +  tlegré?  : 

S()Y^(l  =  4  Ut.)  +  C.MI^MnO*  (I  équiv.  =  l  lit.),  üi'ïgage  :  -f-  0,-4l> 

■■ 

au  inomeiil  «lu  inêlaiige.  Mais  la  leui|»cralure  s’ahaissc  prcsciue 
aussItiM,  cl.  il  SC  )iro(luil  dans  le  caloiâmèlrc  iiiui  absorpt  ion  gra¬ 
duelle  de  eiudeur,(|ui  se  prolonge  indéliniiuenl.  Au  bout  de  onze 
tuinuLcs,  celle  absorjition  surpassait  —  1,3*1;  je  n’ai  pas  poussf' 
plus  loin  rcx|»ériciiee,  qui  devenait  trop  lenliï  jiour  se  prêter 
à  ib's  mesures  précises, 

(luoi  qu’il  en  soit,  le  lésullal  indique  une  première  réaction 
d(‘  double  échange,  accompagnée  par  tin  dégagement  de  chalem", 
suivie  ])ar  la  décomjmsition  spontanée  de  l’acélatc  l'ciTique,  qui 
résulte  de  celle  premièi'c  action. 

Opère-t-on  avec  des  solutions  plus  concentrées,  les  deux 
réactions  sont  simultanées  avec  racélale  manganeux  et  le  sel 
ferrique;  |iréc.isétnout  comme  avec  racélale  de  soude  (page 
Ite  là  résulte  une  absorplion  de  clialeui’  : 

fe^'^  (I  cquiv.  =  2  lit.)  -f-  (1  «quiv,  —  2  lit.)  ;  —  0,50, 

valeur  ([ui  ne  représenle  sans  doute  jjas  la  totalité  des  etïels 
SC  dévclofqjeraicnl  sons  rinllncnce  dn  teni|ts. 

i"  Sefs  ferreux  : 

I"  fe^W  (I  (■fjiiiv.  “  2  lit.)  H-  SO^fe  (1  équiv.  —  2  lit.)  :  —  1,54. 

(',’csL  le  iiicmc  cbilïVc  seiisiblernent  qn’avei*  le  .sull'ale  inanga- 
tieiix;  c’est-à-dire  tpie  le  pi'oloxyde  de  fer  ilé])lace  le  peroxyde 
uni  à  l’acide  chlorhydritpie,  de  la  même  manière  et  dans  les 
mêmes  conditions  que  les  autres  protoxydes  et  les  alcalis. 

2“  ViQf'fe  (1  équii*.  =2  lit.)  -|-  SOM-’efl  éqiiiv.  2  Hl.)  —  1,78. 

Même  valeur  que  pour  les  sidlàtcs  cuivrii[ue  et  zinciqiie;  ci> 
qui  conduit  à  une  conclusion  identique. 

1^.  Eu  résumé;  1“  l.a  dissolution  d’un  sel  métallique  étant  mé¬ 
langée  avec  la  dissolution  d’itn  sel  alcalin,  sans  ipi’il  y  ail  for¬ 
mat  ion  d’un  précipité;  la  base  forte  et  l’aeidc  fort  tendent  à  s<‘ 
réunir  de  préférence,  laissant  l’oxyde  métallique  à  l’acide  faible. 


J  «ii-k 
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Lîi  ilisjîohition  iriui  sol  do  poroxydo,  loi  (ju’iiii  sel  J’ciTiquo, 
riaiil  iiiôléo  iivoo  hi  dissoliilioii  il’nii  sol  de  [u’otoxyde,  le  sol  !<■ 
[ilus  slalde,  e’osl-à-difc  le  olilomre  nu  razoliilc  de  [irotoxyde, 
dans  le  cas  où  l'on  oppose  un  rldocmo  on  un  azolale  à  un  sul- 
lafe  ou  à  un  aoétalc  ;  ou  bien  le  .sullato  do  jii'Oloxydc,  dans  lo 
ras  où  l'on  ojiposo  un  siillalo  à  uti  aoôtalc,  teiul  à  se  former 
do  juéloi'eiicc. 

Tels  sont  les  l’ésulUUs  jrénét'aiix  do  tiios  oxpérioiiocs  sni‘  los 
sids  do  zinc,  lie  euivro  cl  de  [ilomh,  c(  siirloiit  sur  les  sels  l'crri- 
i|Uos.  Us  s'expliipienl  on  l'aisanl  inlorvcnii' à  la  fois  la  chaloni* 
iitôft'alo  tjiio  los  divers  acides  iléf>a;i'OMt  on  s’unissanl  à  unr 
luriiio  liaso,  ol  la  di'com|iosition  pins  ou  moins  avancée  que  les 
sels  midalliqncs  éprouveiil  en  so  dissolvani  dausrean.  J’ai  déve¬ 
loppé  leilonble  niéranîsnie  de  oos  réarliotis  an  délmldu  présent 
•'hajiilre  (voy.  paj^e  71:2). 


llrfictîOD  lie  «Iciix  foriniiiit  un  na'I  iUMOliililcv 


l.  La  l■éa^■,liotl  do  doux  sols  solubles  avec  formation  d’un 
sel  insoluble,  r’est-à-dire  d’un  préci|)ité,  doiiiie  naissaiire,  lanlôl 
à  de  la  ehalcnr,  tantôt  à  du  froid. 

'2.  Kxaminons  d’abord  io  premier  cas,  on  rions  bornant  ans 
sl'Is  formés  par  les  acides  forts.  J’ai  trouvé  pour  la  précipilalioii 
lies  rldorure,  bromure,  iodiire  d’ar,2'etit  : 


i  ,V/.(IMg(l  éiiuiv.  4-  KCI(t  éqni 

(  Az()'’K  (I  l'iipiiv.  —S  Ht.)  AffCI 


V. 


2  lit.),  à  I5",i  Cal. 
dégage:  -}-  lo,07 
15  degrés  :  4-  20,:SU 
+  26, nu 


(  Azir’h  tl  liipiiv.  —  fi  lit.)  -p  .\glJ  ee?age  : 

VzO'’Ag  (I  éijiiis*.  =  6  lit.)  +  KHI  (I  éiiiiiv.  =  2  lit.),  ù  15  degrés  : 

VzO^Ag  (t  équiv.  r=  I  lit.)  -j-  Kl  (1  équiv.  =  X  Ht.),  à  15  degrés: 

Ue  mémo  la  [iréciidlaliou  du  sulfate  de  baryte  : 

SO‘K  1 1  éq,  -2  Hl  .)-|- AzO'‘t5a  (téq.  =2  lit.),  vers  18 degrés,  dégage  :  2, OU. 

Celle  de  l’iodure  de  mercure  ; 

llgCI  (I  éq.  =  t  lit.)  -[-  Kl  (I  éq.^  t  lil,},  à  1.5  degrés,  dégage;  -j-  13,61. 


I.cs  mémos  réactions  rapportées  à  l'élat  solide,  tous  les  coi  jis 
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supposés  sé[)ai'és  (.le  i’eau,  produiraicul  les  quant  liés  de  eluilciu' 
suivantes  ; 


Foviiialioii  de  AgGl . 

l'(iriiiatioii  de  A°;]tr . 


FonniilioÈi  de  Agi. . . . 

Fonnalioti  de  llgl .... _ _ _ _ 

Fonnalioii  de  SO'lîa*  * ...... 


m  ¥ 


-f  11,2 
+  îiéî 
+  21,3 
+  9,1 
+  3,1  E 


3.  Dans  les  cas  donnés  icd,  la  foianatioii  des  liydealcs  salins 


ne  paraît  jouer  aucun  rôle,  car  aucun  de  ces  sels  ne  fonrie 
d'Iiydralcs  stables  à  la  température  ordinaire.  Lc.s  sels  alcalins 
cit('*s  sont,  connue  nous  l’avons  annoncé,  cotislilués  jiar  des 
acides  l'orts  et  ne  paraissent  pas  décoinposé.s  jiar  l’eau  d’une 
iiianièrc  a[)précial)lc.  C’est  |)Our(]uüi,  dans  les  cas  prtxédcnls, 
la  prévision  des  réactions  peut  avoir  lieu  d’après  la  seule  con¬ 
naissance  des  qua))til(îs  de  chaleur  détiajîécs  dans l’élalanhydre  ; 
le  signe  tlicrniique  demeurant  le  même  (lan.s  r(’lat  dissous.  De 
même,  la  précipitation  du  picrate  de  |)Olasse  au  moyen  du 
picrate  de  soude  cl  de  razotate  de  potasse;  la  précipitation 
analogue  du  perchloratc  de  jmlasse,  cl  une  multitude  d’autres 
réactions  du  même  ordre. 

Dans  certains  cas  analogues,  les  sels  dissous  sont  proba¬ 
blement  à  l’état  d’hydrates  stalilcs  :  telle  est  la  précijjitalion 
de  l’oxalatc  de  chaux  aux  dépens  du  chlorure  de  calcium  et  de 
l’oxalatc  de  potasse.  Il  conviendrait  alors  de  faire  intervenir  la 
chaleur  de  Ibrmalîon  de  ces  hydrates.  Mais  les  prévisions  demeu¬ 
rent  pai'eilles,  que  l’on  suppose  les  deux  corps  dissous,  anliydres, 
ou  formant  des  hvdi'ales  définis  : 

r,(K‘20*(l  équiv.  =  i  Jil.) -g  2CaCI  (1  éq«iv,  =  2  lit.),  à  l  i“,7,  dégage  :  -f- 8,06. 

Le  calcul  donne  pour  les  sels  anhydres  :  -|-  80,2;  pour  l’oxalale 
de  potasse  liydraté  et  le  clilorure  dccalcuiin  hydraté  :  -|-  17,2. 

4.  Oliservons  ici  que  les  hydrates  précipités  ne  se  forment  pas 
toujours  instantanément.  Ainsi  la  chaleur  dégagée  par  la  réac¬ 
tion  de  l’acide  oxalupie  étendu  sur  l’hydrate  de  chaux  délayé 
dans  l’eau,  à  une  même  teuijiérature,  peut  varier  de  près  de 

2,0.  Celle  variation  (,'sl  due  à  la  Ibianalion  des  oxalales  de 


jr 


I 
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tü; 


clunix  diversement  liydralés,  qui  onl  été  sift'nalés  [);u'  les  ana¬ 
lystes  et  les  jiiifro|;ra|dies,  cl  donl  la  eonifiosilion  varie  suivaiil 
des  condiltons  très  lé|^èrcs  de  tetii|)éralurc  de  eoin'eiUi'alion,  on 
bien  encore  en  raison  de  la  présence  des  roi'[)s  él rangers. 

Il  osl  claii*  ([UC  dans  les  cas  dc'ee  licni'o  les  liyili'ales  (|ni  se 
forment  d'abord  coopèrent  seuls  à  la  pié vision  de  la  réaction. 
liap[)eloiis  encore  les  cbauj^einenis  successifs  éprouvés  [)ai'  les 
jtréi’ipilés  atnorijlies  (jiaj^es  188  cl  suivantes). 

à.  ,|ii.‘;([n'i(ri  point  de  dillicultés,  les  pbénoniènes  étant  exo- 
Ifnu  tnicpies,  c[nelle  ipie  soit  la  nnmière  de  les  envisager.  Mais  il 
existe  tics  cas  presipie  aussi  nombreux,  et  <pii  sont  tels  (|ue  la 
t)réci[Mtalion  d’nn  sel  dujis  une  dissolution  donne  lien  à  une 
absoi'plioji  de  cbaleur. 

1"  Soil,  i>ar  cxeni|)le,  le  sulfate  de  strontiane,  i>réci|>ilé  dans 
a  léaction  du  sulfate  de  soiule  sur  le  chlorure  de  strontium  : 


SO*.Va{l  ét|titv.  =  "1  til.)  Srlil  (I  (‘((uiv.  —  2  lit.)  —  SO'Sr  prüoijtilé 

+  .\adl  (l  üijuiv.  =  i  lit.), 

La  formation  de  ce  |irécipilé  d('velop]ie  une  (luanlité  de  cha¬ 
leur  tpi!  vaiîc  de  grandeur  et  de  signe  avec  la  tcni[iéraluro. 

A  -|-  5  degrés,  il  se  dégage  :  +  ; 

A  +  25  degrés,  il  s’altsorbe  :  — 

Vers  -j-  lfi'’,2,  le  phénomène  tlierîtiiipic  est  nul. 

Ces  variations  résultent  des  relations  ipii  existent  entre  les 
chaleiii's  spécitiqiies  des  dissolutions  (tome  I*',  [lagc  130). 

Un  voit  ici  claireineiit  (jne  ce  n’est  inis  le  signe  thermiipie 
de  la  réaction  des  corjis  dissons  tpii  détcianine  le  pliénomètie. 

Mais  il  en  est  aulrcinent,  si  l’on  rapjiorte  la  réaction  à  l'état 
solide  et  ardivdrc  : 


S0>A'a  +  .Si'Cl  -  SO'Sr  +  .VaCI. 

Celte  réaction  dégage,  en  elïél,  -[-7,1;  (piantilé  rpii  ne  varie 
pas  sensiblement  avec  la  température,  entre  0  et  ‘100  degi’és. 
Même  si  l’on  retranchait  la  clialeut*  de  foriuation  du  chlorure 
de  sironliane  hydraté,  de[niis  l’eau  solide  :  soil -[-5,0;  on 
aui'ait  encore  f)üiir  la  chaleur  de  [irécipitation  :  -|-2,'l.  Uiiaiil 
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à  riiydriüe  i!u  s^ilfalc  de  soude,  il  ne  doit  pas  enti’er  en  ligne  de 
(;oni|»le,  pacec  qu’il  est  tlissocié  (voy.  pages  4-i  l  el  597). 

’2“  La  précipitation  du  sulfale  de  chaux  donne  lieu  à  des  cetnar- 
qnes  analogues.  Si  l’on  mélange  d’abord  les  deux  liqueurs, 

SO^Xa  (1  erjuiv*  =2  lit  )  -h  CaCI  (1  equi  v.  “  2  lil.}, 

aucune  précipitation  ne  s’elïceluo  d’aboixl,  et  cependant  le  mé¬ 
lange  donne  lieu  à  une  vaidation  de  —  à  14  degrés; 

ou  de  “  à  '34  degrés. 

■Mais  on  détermine  aisément  la  cristidlisation  du  suliale  de 
ohaiix,  au  moyen  d'une  pincée  de  cristaux  de  gypse;  ce  qui 
produit  les  elFets  tliei'miqiics  suivants,  variables  de  grandeur  et 
de  signe  avec  la  tcmjiéralin'C  : 

.\  -j-  14  degrés  :  -j-  ; 

A  -f  :  +  (P, 00  ; 

A  -j-  31", 3  :  —  0‘^*',34. 

Oj’,  à  l’état  anhydre, 

SO'.Na  +  CaCl  ==  SO'Ca  +  .NiiCI,  dégage  :  -j-  M|I. 

Si  l’on  rail  intervenir  la  l'onnation  des  hydrates  stables  ; 
CaCUGIIO,  et  S0‘Ca,3110  ,  ce  ((ui  paraît  plus  exact,  la  chaleur 
dégagée  s’élève  encore  à  +  5,4  (1).  Toutes  ces  quantités  ne 
varient  guère  avec  la  teiii])ér:itnrc  (voy.  tome  I",  page  44),  el 
elles  peuvent  être  regardées  comme  déteinninant  la  réaction. 

3“  La  précipitation  du  sulfate  de  baryte  au  moyen  du  sulfate 
de  soude  el  du  chlorure  de  baryum  dissous  dégage  3,3  à 
8  degrés.  Mais  celte  même  réaction  donnerait  lien  à  un  pliéno- 
mène  thermique  nul  vers  130  degrés;  et  négatif  au-dessus.  Ce¬ 
pendant  la  prévision  du  phénomène  ctiimique  demeure  iden¬ 
tique;  attendu  qu’à  l’état  anhydre,  la  même  ti-ansformalion, 

SÛ*Aa  -|-  BaCl  =  SO*Bii  A'aCI,  dégage  :  +  1,7. 

8i  l’hydrate  stable  du  chloi'ure  de  baryum  était  supposé  iiilci- 
venir,  cette  quantité  s’élèverait  encore  à  3,7. 


(^1)  EUe  sorait  tnlermédlalre  entre  -j-  liA  et  +  5,t^  si  l'on  admettait  qu'il  existe 
de  jiréférence  dans  la  liquoiir  un  hydi'ale  plus  slablc,  tel  que  CaCi  +  ilKL 


DOURIÆS  hE('().MI'OSrriONS  salines. 

(î.  Toutes  ros  l'éuctioris  entre  cies  .se)s  qui  sont  stables  eu 
[uvscnre  de  l’eau,  c’est-à-tiire  tonnés  jnir  les  acides  iorts  et  les 
bases  fortes,  doimetU  lieu  à  nue  remarque  l’ondamcntalc,  à 
savoîi',  que  le  si" ne  tliermique  de  la  réaction  rappoitée  aux 
corps  séparés  de  l’eau  conduit  à  la  meme  prévision  que  celle 
qui  l'ésulle  à  la  Ibrtiudion  possible  d’un  [irécipité  insoluble. 

Il  e.st  probable  ([uc  celte  cireoiislance  n’est  ])as  foianitc,  l'in- 
.solubilité  étant  due  à  quelque  travail  luoléculaire  .spécial,  qui 
tend  à  rendre  Tiinion  des  particules  plus  intime  dans  les  sid- 
fales  de  baryte,  de  cliaiix,  de  slrontiane,  aussi  bien  que  dans 
le.'i  cblorure,  bromure,  iodnrc  d’ar;^^ent. 

On  a  niêiite  observé  à  diverses  rû|n*ises,  de(>nis  le  conmicn- 
ccmenl  de  ce  siècle,  que  le  systèine  ([ui  tend  à  prcndi'e  iiais- 
satii’e  dans  les  précipitations  est  le  st/slème  le  plus  coudcHSé ; 
c’i'sl -à-dire  ccliii  doiit  la  densité  est  la  plus  considérable.  Mais 
celte  relation  soulli'e  des  exeeptions,  spécialement  jiour  les 
iodurcs  métallitpies  insolubles. 

7.  Ap[)li([uons  les  mêmes  notions  aux  [>réci|iilés  lornii’'s  par 
les  carlionates  alcalins,  réafiissanl  sur  les  sels  terreux  et  uié- 
lalliqiics.  Lorsque  CCS  [néeipités  sont  des  sels  stables,  tels  que 
ceux  f[ui  dérivent  des  lentes  alcalines  et  tles  oxydes  métalliques 
analo^rues,  il  ii’y  a  lien  d'entrer  dans  aiieiine  discussion  nou¬ 
velle,  tjiii  ne  ) misse  être  déduite  des  |irincipes  posés  précédem- 
nienl.  \  la  vérité,  la  |irécipitatioii  de  la  pliqjart  des  cai’bonales 
ttureux  et  mélallitpies,  ilaiis  les  dissolutions,  donne  lieu  à  une 
absorption  de  idialenr,  à  la  température  ordinaire.  Mais  il  y 
aurait  dcj;‘a«emciit  de  chaleur,  si  la  réaction  était  jvqqiortéc 
aux  cotqis  anhydres,  ou  mieux  à  leurs  liydi-ales  slables. 

.\insi,  par  exemple  : 


1»  œ’K(l  éq.  =  i  lil.)+  CaClO  éq.^âlil.)  =  CUXa  +  KCI(I  cq.  =  âlîl.), 


à  W  absorl)t‘  :  —  0*15. 


Si  les  coi'ps  étaient  aniiydros,  on  aurait  au  contraire 
-f  15,8. 

Le  rhlorurcdc  calcium  supposé  hydraté  :  -|-  !),0, 
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Celle  dernière  quant  il  é  reste  positive,  même  en  tenant  coni[)te 
de  l’existence  probable  d’un  liydrate  du  carbonate  de 


asse 


dans  les  dissolutions  {voy.  loiue  I",  page 

2*  Avec  CO'Na  -f-CaCl,  on  a  de  inèinc,  à  10  degrés,  dans  l'état 
dissous  et  pour  les  mômes  concentrations  que  ci-dessus  : 

—  lCr)7; 

Dans  l’état  anhydre  *.  +  l-^O; 

Sous  forme  d’iivdrate,  CaCl  -f“  0110  :  -f-  0,1,  etc. 

d*  Avec  CO^K  -j-  SOCMg,  la  formation  du  carbonate  de  ma¬ 
gnésie  absorbe  en  fait,  les  sels  étant  dissous  dans  les  quantités 
d’eau  ci-dessus  indiquées,  et  à  la  teui|iéralure  de  15  degrés  : 

—  1,05. 

Or  le  calcul  donne  jiour  les  coi’ps  anliydi'cs  :  +  15,3;  (pian- 
lilé  (pii  deiueiire  positive,  même  en  tenant  compte  des  liydi'atcs 
stables  :  la  clialcur  de  formation  doit  être  déduite;  mais  elle  est 
inférieure  à  +  7  Calories. 

4"  De  même  avec  CO^K-{-  31uCI,  sous  les  mêmes  concentrations 
et  à  la  niômc  température,  la  forniation  du  eai'bonale  de  man¬ 
ganèse  précipité  absorbe  d’abord,  dans  l’état  amorphe,  —  2,0. 
Puis  la  cristallisation  de  ce  corps  dégage -|- 0,8 ;  ce  qui  réduit 
la  chaleur  absorbée  à  —  1,2. 

Or  le  calcul  donne  pour  les  corps  anliydres  et  le  carbonate 
amorphe  :  -|-'l  i,5;  le  carbonate  cristallisé  :  -j-  13,7.  La  chaleur 
de  formation  des  hydrates  doit  être  retranchée;  mais  elle  s’élève 
au  plus  à  -|-  0,0;  ce  qui  ne  saurait  compenser  de  telles  dilfé- 
renccs. 

Ün  voit  par  là  que  la  formation  des  précipités,  toutes  les 
fois  ipi’il  s’agit  de  composés  stables,  est  mi  jihénomène  exo- 
tliermiqne  lorsqu’on  rapporte  le  calcul  aux  corps  sé|)ai'és  de 
l’eau.  11  en  est  ainsi,  quel  que  puisse  être  le  signe  thermique 
apparent  dans  l’état  de  dissolulion;  c’csl-à-dire  que  la  prévision 
du  phénomène  pour  les  corps  dissous  se  déduit  de  la  transfor¬ 
mation  des  cor|)s  solides, 

8.  i.a  contre-épreuve  consiste  à  établir  que  :  les  seh  Uisohibles 
ne  redîssolveni  an  contraire  jMf  voie  de  double  dêvoiit position 
saline  avec  dêgayonent  de  chaleur  ;  ou  plus  exactement ,  en 
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voftu  (1(3  (pli  il (‘jïaue l'aient  de  la  clialeui',  si  elles 

avaieni  lieu  entre  les  cor|is  stiparés  fie  reau. 

Celle  rcdissoliilion  exijüc  en  liéru’i'al  la  loi'inalion  d’iin  com¬ 
posé  conipliîtiientairc  solnlile  :  sel  liouble,  aride  on  liasifpie. 

Coiiiinençons  par  la  formalion  des  sels  doubles,  laquelle  ne 
rlian"(3  pas  la  neulralitfî  cliiniifjne. 

SoicnJ  les  sels  <loubles  solubles  cl  slaldes  en  présence  de 
reuu.  C’est  un  sel  de  ce  ftenre  ipii  détermine  la  réarlion  dn 
cyanure  de  potassium  dissous  sur  l’iodiirc  de  mercure,  corps 
insoluble  : 


ISgl  solide  -|-  K(iy  (1  cqiiiv’.  =  lli  lil.)  :  -|-  t,7 
-|-!âKl',y(l  équiv.  =  1(5  lit.):  -f-  i,7 

Dissol  tilîon  totale .  -1-  t 

l.es  sels  doubles  rpii  se  ryrmcnt  dériveni  du  cyanure  de  [lotas- 
siiim  et  de  mercure  (pa^e  353.’î),  ou  do  (Composés  analej^oies. 

Les  sels  d’aiyenl  se  dissolvent  aussi  dans  le  cyanure  île 
jiotassium,  an  même  titre  tpie  1(3  cyaunr(3  d’arj^ent,  en  Ibrmanl 
aussi  un  evanure  donldc  : 

K 

K(’,v  (1  équiv.  =  i  lil.)  -j-  .Agi]y  (|iréci|iité)  -|-  eau  (520  lit.). . .  -j-  5,0. 

La  Ibrinalion  du  sel  double  rèj^le  donc  les  ptiénomèiics,  indé- 
pendatnment  de  la  solubilité  ou  de  rinsolubililé  du  (îyanure 
iinMalUqiic  primitif  (mercure  ou  ariiont);  elle  les  l'èglc,  dis-je, 
jtoiii'Vii  ([lie  le  sel  double  prenne  naissanc(î  avec  un  déga'îe- 
incnl  de  chaleur  prépondéi'ant  et  qu’il  soit  stable  en  |)rés(3ncû 
(lu  dissoivanl. 

9.  J’insiste  sur  ces  lîonditions,  à  (\iiise  de  leur  généralité. 

En  ell'el,  la  rcdissolntion  des  sels  insolubles  par  les  sels  solu¬ 
bles,  telle  que  la  dissolulion  par  les  sels  ammoniacaux  des  sels 
pn'cipilés  de  magnésie,  dp  manganèse,  de  fer,  de  zinc,  de 
ciiivi’e,  etc.;  la  dissolution  de  divers  sels  insolubles  jiar  l’hypo- 
sulllte  de  soude,  [>ar  le  pyrojdiosjdiate  de  .soude,  par  Tiodure  de 
potassium,  etc.;  tous  ces  pliéiiomènes,  dis-je,  sont  attribuables 
à  la  formation  de  certains  sels  doubles  solubles  et  à  la  jirépondé- 
ranec  de  la  (jbalcur  (pt’cllc  dégage. 


1ht 
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A'ons  ne  S!iv(nis  pas  jirôvoir  à  i'exislctice  même  de  rcs 

sels  doubles;  mais  leur  cxislencc  nue  (ois  donnée,  ainsi  que  leur 
cbalcur  de  l’onnalion,  nous  en  conidiions  la  nécessité  de  celle 
formation  dans  nn  milieu  déterminé,  et  j)ar  suite  la  dissolution 
nécessaire  des  précipités  qui  renfertncnl  les  composants  conve¬ 
nables  pour  la  production  des  sels  douldes. 

10.  Examinons  maintenant  les  aeh  dtnthfes  décomposahles 
en  pré-'ience  île  l’eau.  Leur  formai  ion  cl  leur  inlliiencc  sur  la  l’c- 
dissolntion  totale  ou  partielle  des  préci|)ités  sont  l'éjïics  par  les 
mômes  rè}t'!es,  pourvu  que  l’on  tienne  compte  <le  la  décomposi¬ 
tion  jiroprc,  totale  ou  [larlielle,  du  sel  double  par  l’ean;  ee  der¬ 
nier  sel  pouvant  être  lui-même  soluble  ou  insoluble,  ainsi  ([ne 

■il 

leseorjts  tpii  en  dérivent,  liref,  ce  sont  lonjonrs  les  conditions 
d’existence  des  cof|>s  envisa}îés  isolément  qui  règlent  leurs 
actions  l'écitu'oqnes,  dans  le  mélange  au  sein  duquel  on  les  ras¬ 
semble.  Voici  quelques  exemples. 

L’iodure  de  imlassium  en  solution  concentrée  dissout  les  sels 
d’argent,  en  raison  de  la  formation  d’un  iodnre  double  d’ar¬ 
gent  et  de  [lolassium.  Mais  la  réaction  cesse  d’avoir  lien,  dès 
qu’on  anginente la  dose  de  l’eau;  parce  que  le  se!  double  est  dé- 
comi>osable  [«ar  ret  excès  d’ean.  Je  [lense  que  nous  avons  alTaire 
ici  à  des  effets  comparables  à  ceux  qui  déterminent  les  réac¬ 
tions  ofjposées  des  tiydracides  étendus  et  des  bydracides 
anhydres,  contenus  dans  les  liqueurs  concentrées.  En  un  mol, 
les  dissolutions  étendues  l'enl’crmci'aieul  nu  certain  livdi‘ale 
d’iodui‘0  de  potassium  comjdètftineiil  formé  ('!);  tandis  que  les 
liqueurs  concentrées  conticndraicrU  une  certaine  dose  d’iodui'e 
anhydre.  Ce  dernici'  posséderait  ainsi  un  excès  d’énergie,  qui 
le  rendrait  apte  à  s’unir  à  l’iodnre  d’ai'genl.  Il  snflil,  [loiir 
l'endre  compte  des  phénomènes,  que  la  cbalcur  de  formation  de 
riivd rate  siii’passe celle  de  Tiodure  double.  Mais  ce  sujet  réclame 
une  étude  pins  approfondie. 

11,  La  ((isaolutîuu  paftielte  de  certains  prérijutés  résulté  sou¬ 
vent  de  la  fornialion  de  sei't  d&ultles  ilécomposatden  fxir  leint, 
(lune  façon  progressive;  cette  décomposition  n’élani  [tas  termi- 


(t)  Analogues  à  Xal  -f-  ^11*0*. 
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iiL'tï  à  pai'lir  il’inie  limite  Ike,  mui‘(juéc  par  un  (.‘erlain  i’a|i[>orl 
tMjiiivalüJit  entre  l’ean  et  le  sel.  I.a  formai  ion  du  sel  doulde 
résulte,  eonime  toujours,  de  sa  ]iré[)omléranrc  tlierniif[iie  ;  mais 
elle  no  [tout  dovenii'  totale.  .Sans  discuter  de  nouveau  si  eetto 
déconi[)osilion  |iai‘ticllf;  du  sel  double  n’est  |ias  corrélative 
de  la  formalion  do  cortaiii.s  I)V«lrates  dissocié.?,  dérivés  du  sel 

*1  f 

double  ou  des  sels  sirnjdes  (voy.  liages  101  el  1073);  il  n’en 
ilenienre  pas  moins  établi  (pie  la  formalion  de  ces  sels  douilles, 
en  présence  de  l’eau,  enYisaj>ée  indé|)endamment  d(ï  tout  autre 
[ihénomèiic,  donne  lieu  à  des  orpiilihi’cs  :  assujettis  à  la  loi  des 
masses  relalives  (pufie  70)  dans  les  systèmes  bomoj^ènes,  et  à  la 
loi  des  eocfficients  de  ]iarlaj,;e  dans  les  sysièmes  liéléroitènes 
(voy.  patte  ‘IQI).  (ie  sont  les  éipiilihres  caracléristiipios  de  l’cxis- 
tonec  d’un  tel  sel  double,  rpii  règlent  les  doubles  dér,oni]iosi- 
tions,  dans  les(piclles  interviennent  des  coujdes  salins  suscep¬ 
tibles  d’enficndrer  le  sel  double,  'fel  est  le  sulfate  double  de 
plomb  et  de  potasse,  signalé  par  31.  Itilte  (Aniialcs  de  chimie 
et  de  idujahpie^  5“  série,  tome  XIV,  page  !2IO;  1878),  leipjcl 
règle  les  réactions  entre  le  sulfate  de  jdomli  el  les  sels  di^ 
potasse,  ainsi  tpie  les  actions  inverses  (page  747).  Ou  reviendra 
plus  loin  sur  cet  ordre  de  réactions. 

I'^.  Quci(pies-uns  de  ces  sels  doubles  n’out  qu’une  cxislonce 
ictriporaiiaî.  Leur  formation  s’oppose  d’abord  à  la  pi’éci])ilation, 
soit  complètement,  soit  en  |iarlie,  Pui,s  ils  se  dclruiseut  lente¬ 
ment,  en  laissant  b*  iiréci[)ité  apparaître  :  en  totalité,  s’il  est 
insiduble;  ou  dans  la  proportion  corrcsîiondantc  à  sa  solubilité 
normale,  s’il  est  peu  soiulde.  Ainsi  lorsqu’on  précipite  le  chlo¬ 
rure  de  plombait  moyen  d’un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
(I  équiv.  =  lit.)  et  d’acétate  de  plomb  (l  éipiiv.  =  :2  lit.),  on 
observe  (pi’iine  [larlie  (considérable  du  chluimre  de  plomb  ne 
.se  fornic  jias  tout  de  suite;  cette  portion  se  déjiose  [icu  à  peu 
pendant  les  jours  suivants.  Précisons  ces  ré.siillats. 

Kn  o[)éraut  avec  un  mélange  à  équivalents  égaux,  formé 
d’aiîétalo  de  [dotnb  et  de  clilorure  de  sodium,  1  équivalent  de 
chacun  de  ces  sels  étant  dissous  dans  ^  litres  :  la  |iroporliou  do 
chlorure  de  plomb  précipité  tout  d’abord  n’a  guère  été  (jue 
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les  deux  liers  de  lu  lu'oiiorlîon  ciileulée  (rapcès  la  solubililé 
normale  de  ce  sel.  La  lî<iiicur  liliréea  déposé  jtendaiU  les  jours 
suivants  jusqu’à  K-’', 5  tle  clilonire  de  ploinl)  jiar  litre  :  quantité 
à  peu  près  éj^ale  à  celle  qu’elle  retenait  délinitivcincnt  en  dis¬ 
solution.  Ces  enèts,  je  le  l'éitèle,  sont  dus  ]U‘obal)leiueiiL  à  la 
Ibi'nialion  <le  quelque  sel  double;  leiiuel  ne  se  détruit  que  len¬ 
tement  dans  les  liqueurs,  niènie  en  in’ésence  des  cristaux  du 
et  dorure  de  plomb. 

I.'L  Sels  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles.  —  l,c  mouiciit 
est  venu  d’examiner  de  plus  près  rijitîuence  exercée  sur  la  pré¬ 
cipitation,  par  l’état  de  décom])osilion  partielle  que  les  sels 
simples  des  acides  faibles  et  des  hases  faibles  é|irouvenl  en 
présence  de  l’eau.  Sup[)OSons  un  tel  sel  découqjosé  partiellement 


neutre,  et  mettons-le  eu  présence  d’un  autre  sel,  capable  de  four¬ 
nil' un  précipité  par  double  décomposition. 

F’iusicurs  cas  sont  possibles,  suivant  que  le  précipité  répond 
ou  non  par  sa  composition  à  l’un  des  sels  primilivement  dissous, 

14.  Supposons  d’abord  (juc  le  précijiilé  rê/nnide  par  sa  compo¬ 
sition  rt  l'idt  des  sels  primitivement  dissous  :  ce  (pii  arrive,  par 
exemple,  lorsxpie  les  corps  dissous,  ainsi  rpie  le  jirécipité,  sont 
chimiquement  neutres;  c’est-à-dire  lorsque  ces  divers  sels  ren¬ 
ferment  l’acide  faible  et  la  base  anta<roniste  dans  des  rapports 
éijuivalcnls.  Tels  sont  les  carbonates  leri'eux,  précipités  ]mr  le 
mélange  des  carbonates  de  soude  ou  d’ammoniaque,  et  des 
azotates  de  chaux,  de  baryte,  de  slrontianc,  etc. 

Hans  CCS  condilions,  la  réaction  initiale  est  déterminée  par 
te  signe  lbernii(jue  des  pliénomènes  entre  les  coi'jis  supposés 
solides,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  {page  739),  et  clic  s’opère 
entre  le  carbonate  neutre,  réellement  existant  dans  la  liiiueur, 
et  le  sel  terreux  soluble  ;  un  poids  correspondant  du  carbonate 
terreux  se  précipite.  L’état  pi’iniilîf  du  système  se  trouve  ainsi 
changé;  car  les  pi’oporlions  d’alcali  libre  et  d’acide  libre  (jui 
existaient  précédeiniJienL  dans  la  licpieur  cessent  aussitôt,  d’ètre 
maintenues  en  équilibi'e  j)ar  la  présence. du  carbonate  alcalin. 
Kiles  se  l'ccomliinenl  à  rinstanl,  jusqu’à  ce  epTelles  aient  lecom- 
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posi’  une  (losü  fonvennhlc  de  ce  carltoiialc,  dose  fjuc  le  sel  ter- 
feiix  piêseni  dans  la  niètiie  lif]nciü'  précijdle  aussilèl  v  le  })liéiio- 
iiièiie  SC  reprodnil  ainsi  à  iiicsiü'e.  Lors([iie  le  poids  du  sel  leri'eiix 
solnldc  est  siillisanl,  ces  effets  sc  renoiivelleni,  jusqu’à  éliniiiia- 
tion  lolale  de  l’acide  carinjuique,  sous  la  Ibnne  d’un  cacltonale 
nculrc  iiisolulde. 

Oti  voit  par  là  (jiie  l’élat.  «le  décoiii[)Osilion  partielle  des  sels 
des  acides  faillies,  eu  présence  do  l’eau,  ne  se  traduit  pas  iiéces- 
sairenienl  dans  la  composition  du  précipité.  Par  exein[do,  si  l’on 
snjtpose  tpie  le  carhoiiatc  de  potasse  reid'ci  ine  quchpic  dose  de 
liicarbonate  et  d’alcali  iiltre,  capables  de  [U'odnire  avec  le  chlo¬ 
rure  de  calcium  de  la  chaux  vive  cl  du  bicarlionate  de  cliau.x, 
tons  deux  solubles,  ces  deux  derniers  conijiosés  ne  |)Oui'ront 
.'îidtsisler  au  sein  de  la  liipieur,  et  ils  sc  cbanj;oronl  réciproque- 
inctil  en  «‘arbonale  neutre  insoluble. 

15,  Vêtions  inainlenanl  au  cas  on  le  /nvcipité  ne  rcpoïii^  pas 
par  sa  composition  à  Tif»  des  seh  prlnülivemeal  dissous:  ce 
«pii  arrive  lorsipi’ü  sc  })réeipite  d’abord  un  oxyde  inétaliitpic, 
comme  pour  le  liorale  <le  soude  c.xtrèmemont  élerulu  et 
l’azotate  d’ar^icnt  ;  le  borate  d’arj^ent  ne  pouvatil  sc  former, 
parce  qu’il  csl  décomposé  |iai'  celle  dose  d’eaii  en  acide  boritjiic 
elüxvuiu  libre.  Il  en  est  encore  ainsi  lorsque  le  préci()ité  (orme 
au  débul  éprouve  ensuite  une  déconijiosilion  spontanée,  qui 
le  dissocie  en  acide  libi’c,  ou  sel  acide,  ef  base  libre,  ou  sel 
basiijiie;  eorntne  les  carbonates  de  cuivre,  «le  zinc  el  surtout 
les  carfionales  des  sesfpiioxvdes  lalumiiie,  oxydes  cliromique, 
ferriquet;  ou  bien  encoi’C  comme  ou  robserve  dans  la  réaction 
des  bicarluuuitcs  alcalins  sur  les  sels  leri'cux  on  mélalliques 
(voy.  juives  IKO  et  195). 

La  même  cliose  sc  présente  avec  le  plioSfdiate  de  soude  hi- 
basifpjo,  versé  dans  une  solution  mélalliipio;  lorsipi’il  v  |ii‘éeipite 
des  |ihos[diates  Iribasiques,  en  donnant  lieu  à  un  jiliosphate 
acide  qui  (lenuMire  dissous. 

Dans  ces  divers  cas,  le  précipité  renferme  un  excès  de  base, 
et  sa  formation  clianjic  les  i-apjiorts  équivalents  primitifs,  qui 
«‘xislaieni  dans  la  li(|iicur  entre  l’acide  cl  la  base.  l*ar  suite  de 
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la  S(‘iiai’aLi(>ii  du  |vr6cipilc,  le  syslèiiie  iuilial  eoiilciiu  dans  la 
dissolnlion  se  trouve  reintilaeé  [lar  un  nouveau  systènic,  rciirer- 
itianl  un  excès  d’acid«\  Ür  ce  nouveau  système,  étant  rnis  en 
présence  du  précipité  déjà  i’ornié,  [)eul  se  comporter  de  diverses 
manières. 

l”  Tantôt  i)  est  incapable  do  réagir  sur  lui  :  circonslance 
que  Ton  admet  pour  la  réaction  du  borate  de  soude  sui’ l’azo¬ 
tate  (rar}>enl,  dans  des  liqueurs  cxtrènieinciU  étendues.  S’il  en 
était  réellement  ainsi,  la  [)réci]ti1ation  de  l’oxyde  d’ai‘fren1  de¬ 
vrait  conlinuei-  sans  limite,  et  comme  si  elle  était  [troduile  par 
nn  alcali  lilire  :  je  ne  sais  si  ce  point  a  été  établi  pour  ties  expé¬ 
riences  précises.  Mais  ce  cas  est  l'ort  rare. 

2"  En  iténéral,  l’excès  de  l’acide  (on  l’excès  du  sel  acide)  con¬ 
tenu  dansb's  liqueurs  sci'ait.  susceptible  de  réagir  sur  le  précipité 
basique,  en  pi'ésence  duquel  on  le  iiiel Irait  isolément.  Cette 
réaction  inverse  aura  pour  cflet  de  modifier  la  composilion 
du  [)i‘ccipité,  loriné  dans  les  coudilions  initiales  oL  par  les  pre¬ 
mières  Ij'accs  (lu  coi'ps  |>réci]iitant,  dès  ([u’on  accroîtra  la  dose 
de  ce  dernier  corps  ;  on  bien  encoiT,  d’arréler  la  (’ormalion 
du  j)réci|>itc  à  nue  certaine  limite. 

Les  mêmes  obsej’valions  s’appliquent  au  cas  où  la  liqueur 
liliale  reiircrmei'ail  un  excès  de  base,  et  par  consé([ucnl  le  pré¬ 
cipité  lin  excès  d’acide  (sels  alcalins  des  acides  gras  lixes),  par 
raptiorl  aux  pi’oportions  é([uivalentes  d’acide  et  de  base  conte¬ 
nues  dans  la  liqueur  primitive. 

Üc  là  résultent  des  équilibres,  réglés  pai'  les  jiroporlions  rela¬ 
tives  des  deux  sels,  la  ((uanlité  d’ean,  et  la  tempéi’ature.  llsobéis- 
scnl  aux  lois  des  coellicients  de  jiarlagc,  comme  il  arrive  pour 
tout  système  bélérogène  (page  lOl). 

10.  Dans  le  cas  où  il  se  dégage  un  gaz  (carbonate  de  cuivre, 
de  zinc,  etc.),  celui-ci  intervient  seulement  à  la  surface  on 
il  est  en  contact  avec  le  liquide,  et  en  raison  (b;  sa  tension 
propre,  jionr  modilier  la  com|iosilion  du  système;  tandis  ipic 
la  liqueiii'  agit  de  son  côté  sur  le  pi‘écîpité,  en  raison  delà 
dose  dugazainsi  dissous  :  réipnlibro  délinilif  résultera  donc  du 
jeu  de  deux  coefticients  do  [lai’tage  corrélatifs  (pages  IH)  et  101). 
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17.  Ci*s  etïols  «otnpk'xes,  ainsique  les  elianpeuienis  .'siirces- 
sil's,  |Kliysifjue.s  ui  rliittiifuies,  qui  siu'viennenl  datisles  préei]iités 
('I  ((ui  eu  inodilieiil  ra|ditnde  à  des  janieliotis  ullécieiires,  onl 
éh’‘  ü.xjiosés  déjà  avec  quelipie  délail  dans  une  aulre  parlic  du 
présent  ouvrape  (Des  jirécipités,  p.  177  à  1!)5).  Ou  y  li'oiivcra 
mes  oitservalion.s  siu'  la  préci [dial ion  des  (auiioriates  lerrcnx 
et  niélalliqties.  Je  me  lioriierai  à  en  rajqjcler  ici  les  eoneltisions, 
en  les  eoin|délanl  par  les  considérations  développées  au  |iré- 
.sent  elia pitre. 

‘18.  Lorsqu’on  mélange  deux  dissolutions  salines,  l'ormées  [»ar 
des  aciiles  el  des  bases  dilTféi'cnls,  il  se  [u'odnil  tout  d’abord  un 
nouveau  syslèine,  eonstilué  [tar  l’eau,  les  sels  [iriuiilirs  el  les  sels 
de  iionvelle  l'ormalion,  solid)les  ou  insülul)les.  Tonies  les  lois 
que  la  réaction  a  lieu  ejitre  des  sels  stables,  non  déconi|)Osables 
pour  l’eau  en  toid  ou  en  [larlic,  l’étal  du  nouveau  système  est 
délejaniné  |)ar  le  sipiie  thermique  de  la  translbi'uiation  des 
ror|js  séparés  de  l’ean,  mais  pj“is  sous  l’état  d’liydi*alation,  e’esl- 
à-dii‘c  de  eondnnaison  définie,  qu’ils  alVeelent  au  sein  de  ce 
inenstiMie. 

Dans  CCS  conditions,  je  le  répète,  il  n’y  a  lien  de  la  ire 
auemie  distinction  entre  les  systèmes  bomosiènes,  renlermant 
uniquement  des  sels  solu]>les,  el  les  syslèmes  béléropènes,  ren- 
icrinant  à  la  fois  un  |>réeipité  el  une  dissolution. 

Il  en  est  aulrenient  si  les  sels  dissous,  ou  leurs  hydrates,  sont 
à  l’état  de  dissocialton  projiro  el  indépendante  de  l’action  ilu 
dissolvant;  ou  bien  encore,  à  l’état  d’éfjiiilibrc  avec  l’eau,  (pii 
tend  à  les  résoudre  [tar'tiollemeni  en  acide  el  liase  lilu'os;  on 
l)ieii  ('nlin,  si  ect  étal  de  dissociation  jiropj'e,  ou  d’é(pulibre 
avec  le  dissolvant,  earaclérise  tes  sels  précipités.  Tontes  les 
lois  qu’un  certain  é([nilibre  .se  dévelop[)e  dans  res  cirtmiistances, 
nous  avons  atlaire  à  deux  ordres  de  conditions  :  celles  de  l’équi¬ 
libre  dans  le  sysiètne  bomogène,  constitué  par  In  liqueur,  et 
celles  (le  l’é(|iiililn'c  dans  le  système  liétéroitène,  eotislilné  par 
l’assemblaiiO  de  la  liqueur  el  du  précipilé  :  le  [)reinicr  équilibre 
est  ré"lé  par  ta  loi  des  masses  relatives,  el  le  second  par  la 
loi  des  eoeriiciimls  de  parlape. 
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Ceperulanl  le  |^lléno^lcrlc  initial  rpii  présiiic  à  la  réaction 
(icincui'e  toujours  déteriaiiié  pai'  une  réaction  exolhcrmiijuc 
romlainentale,  iluc  an  jeu  des  éiicriiies  cliitni([nes,  G'est  sculc- 
jiicnt  dans  les  clléls  consécutils  que  celles-ci  coiicotirenl  avec  les 
énerfiies  caloriliqncs,  qui  in-odniseiit  les  dissociations  et  antres 
éfjuilihrcs  an  sein  des  dissohilions.  Ce  douljle  niécanisinc  a  déjà 
été  sifi'iialé  tant  de  lois  dans  le  présciil  oiivi'a^e,  qu’il  ne  jiaraît 
pas  opportun  d’y  revenir  une  lois  de  plus.  Je  rapj)cllci'ai  seule¬ 
ment  que  son  inlcllipcncc  suppose  la  connaissance  des  eoiidi- 
lious  d’existence  propi'o  des  divers  coinjtosés  iiossibies,  envisagés 
isoléinent.  Ca  |n'évisi()n  des  ellcls  l'ésuUants  s’en  déduit  ensuite 
d’une  l'acoii  nécessaire. 

■if 

I!),  Quoi  (jii’il  eu  soit,  je  rappellerai  que  l’existence  dcsprécipi- 
tésdevienirorifiincdc nouvelles conijdicalions,  toutes  les Ibisque 
les  sels  iusoluldes  ne  deiTieiircnt  pas  dans  leur  conslilution  pre¬ 
mière,  mais  qu’ils  é[>rouveiit  de  nouveaux  chau^remeriLs  : 

Les  unscliimiques,  teisqnc:  la  désliyilralalion  ouriiydralalion, 
la  l'ormation  des  sels  douilles,  la  séparation  entre  les  acides 
cl  les  bases,  les  cbanyenienls  isomériqnes  et  polymériques; 

Les  antres  physiques,  tels  que  ;  la  cristallisation,  le  dimor- 
pbisme,  raccrois-seuieul  de  cohésion  moléculaire,  et  même  la 
simple  Ibrmalion  de  niasses  plus  compactes  et  plus  agréfïécs. 

Ces  change ineuts  conséculils  n’enlrcnt  pas  dans  le  calcul  de  la 
chaleur  dégagée  par  la  réaclioii  initiale  qui  a  délerminéla  transfor¬ 
mation;  mais  ilconvientd’cn  lenircomiiledanslecalcnl  delà  trans¬ 
formation  inverse.  Car  iis  troublent  le  jeu  réciproque  des  actions 
contraires,  qui  ont  produit  l’équililire  initial  et  qui  tendi'aicnl  à 
le  maiutenir;  cl  ils  s’opposent  à  la  réversibilité  des  phénomènes. 
Ils  coiicourcnl  ainsi  à  forcer  la  réaction  à  se  poursuivre  dans 
un  s(ms  exclusif,  jusqu’à  l’élimination  totale  de  l’un  des  com- 
[losan  ts. 


^9.  —  nt^iictioii  MCI  liiMSOiiM  Mi)r  lin  MCI  iiiMolublc,  avec  riirniiitlcin 

il'iiii  nel  liiiNuliilpliv 


mation  d’un  nouveau  sel  insoluble,  se  manifeste  souvent  avec  la 
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iiiüiiic  iiellelé  et  les  mêtiics  earaolères  lliormiques  roinlnmeiilaux 
que  les  réactions  tics  sels  dissous.  C’est  ce  qui  arrive  enti-e  sels 
stables,  ne  niunircslaiit,  en  [iréscnce  de  l’eau,  ni  dissociation  ni 


c 


Tel  esl  le  cas  de  Tiodui'e  de  [tolassiuiii  étendu,  i-éanissanl 
sur  le  clilorure  d'arjicnl  et  même  sui‘  le  bromure,  ([u’il  Irans- 
l’ocjnc  aussitôt  en  iodure  d’ai'f^CJit  insoUdilc  et  en  chlorure  ou 
bromure  de  jiotassium  soluble.  Soient  les  réactions  ra|q)ürlé(‘s 
à  l’état  dissous  : 

Klétemlti  -j-  AffCl  [iréi’ipité  -:;KCI  éteiitlii  +Agl  précipité,  dégage:  -f  l-é' 
Klét(’)iJu-|-AgRf  [ii‘éçi|)îlc  =  lilti’élén<liiq-.V|>l  pi'écipité,  ilégag^e....  -(-  (>,!> 
Kllr  élcmlu  -f-  AgCl  j>récipité=KCl  éleiniu  +  AgRr  précipité,  dégage  :  +  5, 1 

Les  mômes  réaclions  ra|)[)ortées  à  Tétât  solide  seraient  éj^ale- 


O  ■- 


Kl  +  AgCl  =  KCl  +  Agi  :  +  10,1 
Kllr  +  AgCl  =  KCl  +  Agfir  ;  -f  iî,  1 


Kl  -|- Agllr  =  K  lîr  +  Agi  +  7,0 


Il  s’agil  ici,  je  le  répète,  de  sels  stables  en  présence  de  Teau 
cl  pris  dans  un  état  de  dilution,  oii  il  ne  se  rorme  ni  hydriilc 
stable,  ni  sels  doubles  en  dose  appréciable.  Dans  ces  condi¬ 
tions,  les  réaclions  se  liassent  contbrmémeiit  aux  pr)nci[ies 


généraux. 


^2.  La  l'éactioii  classique  des  carbonates  alcalins  sur  les  sels 
insolubles,  tels  que  les  suH'ales  de  baryte,  de  chaux  ou  de  stron- 
liane,  réaction  découverte  par  Dulong,  est  également  con¬ 
forme  au  signe  tbermi(|ue  du  phénomène.  Kn  effet,  dans  Télal 
anhydre,  la  transformation 

CO 'K  +  SO‘Ba  CO»lîa  -|-  SORi,  dégage .  -|-  1,7 

(XPK  +  SO'Ca  ^  CO'*Ca  -j-  SO*K. . . . . .  +  1 5,  i 

GO 'Na  +  S0‘Ca=  conta  +  SO'Na .  -f-  l.ti 

.Mais  il  me  parait  plus  exact  d’expliquer  cel  ordre  de  réac¬ 
tions  par  Tétai  do  décomposition  partielle  des  carbonales  alca¬ 
lins  dissous.  En  raison  de  cet  étal  de  décomposition,  les  doses 
de  potasse  et  d’acide  carbonique,  libres  dans  la  sokilioii  <lu  car¬ 
bonate  de  polasse,  quelle  tpTcn  soit  la  grandeur  ou  la  politesse 
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rehuivc^  sul'lisciil  poui’  iUlaiiuer  IcnteinoiU  le  suirulc  de  liaryle, 
cil  formanl  du  siilfalc  de  [lolasise  el  du  carbonate  de  baryte. 
Nous  disjiosons  ici  d’une  éneriifie  su[>plémeiilaire  d’ordre  calo- 
ri(i(|iie,  celle  qui  sépai'e  une  certaine  (juantilé  d'acide  carbonique 
de  la  potasse,  en  présence  de  l’eau.  La  réaction  équivaut  donc, 
eu  principe,  à  la  sonimc  des  deux  suivantes,  simultanéiuent 
accoin plies  : 


KO  élemUic  -4*  SO^Ba  =  BaO  éteiuïtift  -f“  HOMv  dissous  :  —  2,7 
C0‘^  dissous  +  BaO  élenJue  =  GO’^Ba  -{-  «au*  ..*.**.,  -f  HO 


La  soinuie  des  deux  elîéts  est  éj;‘alc  à  qnnutiié  dont  le 

si}>ue  nous  luonire  la  nécessité  de  la  transt'onualion. 

Cependant  celte  réaction  accomplie  a  fait  dis[>;M'aître  la  potasse 
».‘t  l’acide  carbonique  libres,  que  contenait  la  liqueur.  La  jiolasse 
se  trouve  ainsi  ebangée  eu  su  M'aie,  sel  neutre  el  stable;  t’acidc 
carl)üuiqiie,  eu  carbonate  de  baryte  précipité.  Mais  le  carbonate 
de  potasse,  qui  subsiste  dans  les  liqueurs,  rétïérièrc  aussitôt  .sous 
rinMueucc  de  l’eau  une  nouvelle  dose  do  |iotasse  et  d’acide  car- 
boniiiuo,  el  l’acliou  priuiiltve  sc  renouvelle.  Ces  [diénonièiies 
se  poursuiveiil  jusqu’à  épuisement.  Si  la  découiposiliou  n’esl 
pas  iuimédiate,  c’est  eu  raison  de  l’état  solide  du  sulfate  de  ba¬ 
ryte,  qui  liiuile  le  contact.  Cn  raison  de  cette  inêmc  limitation 
entre  les  surfaces  de  contact  du  sulfate  de  baryte  et  de  la  liqueur, 
on  comjoil  que  la  réaction  doive  se  ralentir,  à  mesure  que  le 
carbouale  de  potasse  devient  plus  dilué,  .^lais  on  la  rendra  plus 
ra[ii(lc,  en  employant  plus  d’un  équivalent  de  carbonate  alcalin 
pour  uii  équivalent  de  sulfate  de  baryte  :  ce  qui  maintient  la 
liqueur  dans  un  étal  de  couccntralion  satislàîsant. 

La  réaction  sera  égaleuienl  accélérée  par  une  élévation  de 
lenj[)ératui'e,  laquelle  détermine  une  décomposi lion  plusavancée 
du  rarbonate  de  potasse,  et  peut-être  aussi  une  solubilité  apfiré- 
ciahle  du  sulfate  de  barvtc. 

êJ 

3.  L’cxpiicalion  jirécédente  met  en  opposition  l’élal  d’un  sys¬ 
tème  initial,  renfermant  un  sel  soluble  en  pai'lie  décom[)Osable 
par  l’can,  c’est-à-dire  le  sel  tl’im  acide  faible,  tel  f[ue  le  cai'ho- 
nate  alcalin,  avec  l’étal  d’un  svslèinc  final,  rcnlcrmanl  unique- 
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incnl  (ics  sels  slahles,  en  présence  de  l’eau,  tels  que  le  suHate  de 
potasse  cl  le  carbotiale  de  baiTle. 

4.  Si  les  deux  sels  solubles  conlctius,  l’un  dans  le  svsLèino  iiü- 
tial,  l’autre  tlans  le  syslèiiie  final,  élatcnl  ibnués  [lar  des  acides 
l'aibles,  il  iiourraît  se  produire  certains  équilibres,  l'égis  par  les 
lois  des  systèmes  liélérogènes.  A  faiiiorl,  la  cliose  peut-elle 
aiaâver  lorsque  le  sel  insoliddc  csl  en  [laiiie  dissocié,  comme  il 
aia'ivc  aux  carbonates  métalliques;  ou  bien  encore  s’il  élait  en 
équilibre  avec  l’eau,  roiiuue  il  arrive  aux  sels  acides  des  aiddes 
gras  fixes. 

5.  Un  cas  analogue  se  présente,  même  avec  les  acides  j’orts, 
dans  qitebpies  réactions  exercées  par  un  sel  insoluble,  réaclious 
telles  ipic  la  |)répoudérance  de  la  chaleur  de  Ibrinalion  de  cer¬ 
tains  sels  doubles  en  détermine  la  production.  Il  en  est  ainsi, 
dis-je,  lorsque  ces  mêmes  sels  doubles  sont  en  partie  déconqiosés 
jiar  le  dissolvaiil,  avec  régéiiéralîon  d’un  coiiqtosant  insoluble. 

ba  théorie  générale  de  ce  jdiénomèiie  est  la  môme  (pages  580 
cl  04:2)  que  celle  delà  Ibmialion  du  siiHate  double  de  [lotasse 
et  d’hydrogène.  (Siisuli'ate),  dans  la  réaction  du  sulfate  de  potasse 
sur  le  cldoritrc  d’iiydrogèuc  (acide  cblorliydrique).  Ku  d’autres 
termes,  la  roruialion  du  sel  double,  calculée  en  l’absence  de 
l’eau,  répond  au  maximum  tlieriiiiipie;  mais  ce  sel  double  iic 
j)eut  [«rendre  naissance  dans  la  réaction  ,  suivant  une  pro¬ 
portion  [dus  grantle  que  celle  qui  sulisislera  en  pi-ésence  du 
dissolvant  et  des  divers  com|tosanls  du  système  rcnlernié  dans 
le  dissolvant  même. 

.l’ai  exposé  le  jU’incipe  de  ces  calculs  (principe  <lcs  masses 
reiatives)  [tour  les  syslètucs  soluldes  et  bomogènes,  eu  étudiant 
les  réactions  réciproques  dcssuUalcs  alcalins  sur  les  acides  clilor- 
liydriquc  et  azotique,  et  de  l’acide  sullïiritpic  sur  les  rlilornres 
cl  azolates  alcalins  {[tages  042  à  047).  Ihuis  les  cas  où  le  système 
tinal  renferme  quelque  sel  insoluble,  les  résultats  niiniériqiics 
doivent  être  calculés  nu  ptMi  dilTéreniiuent  et  conrormément  au 
ju'incipc  des  surfaces  de  séparation;  c’csi-à-dirc  par  la  connais¬ 
sance  des  cocriicieuts  de  [tartage,  earactéristifjucs  des  syslcmes 
liétérogènes  ([tages  00  à  101). 
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l-c  cas  le  plus  siiii|ile  est  celui  où  le  sel  tloiible  est  solul)le 
dans  rcaii,  cl  où  celle-ci  se  boi’iic  -à  le  iléconiposer  en  paclie  en 
scs  lieux  conijiosuiits,  rini  soluble,  l’autcc  insoluble.  Le  coeffL 
cieiU  de  parl:ifî;c  intecviciU  alors  à  la  suidacc  de  séparalion  du 
liquide  et  du  solide  |)ré('i|)ité,  suivant,  des  lois  analoi^ucs  à  celle 
de  la  dissociai  ion  :  c’est  ce  qui  a  élé  établi  par  les  l'cclierchcs 
de  M*  bitte  (papes  101  à  104). 

.Mais  il  peut  ar'j’îver  aussi  que  le  sel  double  lui-uiêiiie,  étant 
peu  soluble,  tasse  jtarlie  du  jti'ériftilé  :  ce  qui  cotiiplique  le  par- 
tape,  sans  cependant  cbanper  le  caractère  fondaincnlal  des  rèples 
qui  le  délerniincnt. 

(L  Je  filerai  comtno  type  de  rétudeex|iéi'inienlale  des  réactions 
(le  celle  nature,  le  nn’urioire  de  .M.  Dille  sui’  la  déconiposilion 
du  sullale  de  [donib  pai'  les  rblorure,  bromure,  iodure,  cyanure 
de  |>otassiun3.  eti^;  et.  sur  les  actions  l'écipi'oques  (1). 

Cette  décomposition  a  jiour  jiivol  rcsisicncc  et  les  pro|U‘iétés 
d’iin  sulfalc  double  de  potasse  cl  de  ploîub,  SO‘K  -1-  Sü'l^b,  sel 
peu  soluble  cl  décornposabie  partiellement  jiar  rcau  en  ses  deux 
composants.  En  clîel,  la  double  déconiposilion  enlro  le  sullale 
de  plomb  cl  le  sel  de  potasse  anlapoiiiste,  ("qiportée  à  l’état 


■(be,  sans  autre  réaction  : 


SO<Plj  -{-  KCI  SO‘K  +  PliCl;  SO'PIj  +  Klîr  =  S0‘K  -f-  l'bCI,  etc. 

absorberait  de  la  chaleur  :  de  —  1  à  —  :î,  enviixm,  tout  calcul 
fait,  il  semble  donc  que  celle  décomposition  ne  puisse  avoir 
lieu,  la  réaction  inverse  élaiil  seule  praticable.  .Mais  Pécari  est 
assez  faible  pour  cire  comiiensé  jiarla  chaleur  de  formation  d’un 
sulfate  douille.  Celle-ci,  à  la  vérité,  ii’a  [las  élé  mesurée;  mais 
les  nombres  relalifs  aux  sulfates  doubles  analopues  (tome  I*% 
|).  iîOti)  s’élèvent  à  -|-  1,5  cl  -p  l’étal  anliydre;  parfois 

meme  jusqu’à  -|-  (î  et  +  8,  dans  l’état  d’bydralcs  délinis  (t.  I", 
p.  ïi(H).  Ce  sont  là  des  valeurs  assez  pramles  pour  rendre  compte 
de  la  formation  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb,  dams 
les  conditions  signalées  par  M.  bille.  Si  ce  nouveau  sel  était 
stable  en  présence  de  Peau,  il  prendrait  naissance  suivant  la 


(J)  Annales  de  chimie  et  de phfjÿiqHût  5*  série,  t.  XI V,  p*  210;  1S7S. 
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totalité  «le  la  l't'oporlioii  jiossiblc;  (  ’csl-â-dire  qiiiî  la  nioiti«‘  «lu 
snll'aiedc  plomb  sei'iiii  eliangtk  «’U  siilfate  de  poUissc,  en  présen«^e 
«riiiio  |tro[>ortlf)n  «upiivalcntc  de  «dilorurc  de  ])otai?siuiu.  Mais  la 
déi'oinposition  propre  du  snll'ate  double  en  ptTseiice  de  l’eau 
limite  la  réaction,  et  cclic-ci  se  trouve  alors  réglée  par  le  coel'li- 
eieiil  «le  partage  établi  au  eontaet  de  la  li«pieur  et  avec  le  sidlate 
de  [ilottib;  on  bien  encore  au  contact  de  la  litpienr  avec  le  sulfate 
double  de  plondj  et  de  potasse  contenu  dans  le  précipité. 

7.  En  délinitivc,  les  réactions  dans  lesquelles  iiilcrvicnnent 
deux  sels  insolubles  sont  régies  ()ar  les  nièrnes  principes  tlier- 
initpies  (jiic  les  réactionsdes  sels  solubles  :c’esl-à-dira«pic  le  signe 
lbcrnii«]ue  snl'lit  pour- délertniner  le  jiliénonicne,  lndé|)endain- 
inetit  de  l’action  du  dissolvant,  f|uanil  les  sels  sont  stables  en  sa 
présence.  Mais  quand  iis  sont  en  partie  (léconijiosés, -il  faut  tenir 
conipte  (le  l’actioii  pro[>i'e  de  ce  inènie  dissolvant  sur  cliacnn  des 
cüijifiosants,  ci  l'aire  coneoiii’ii- l’énergie  caloriiiipic et  l’étiergie 
cliitniqne,  (‘onrorinéjnent  à  «les  règles  tracées  à  bien  des  reprises 
et  que  nous  venons  de  rappeler  une  dcrnièi’û  lois.  Hans  tons  les 
cas,  les  réactions  lies  corjis  mélangés  sc  flé«lnisoni  de  la  C0Mnai.s- 
sunce  de  la  stabilité  des  coiufiosés  actuels  ou  possihbîs,  envisagés 
isolément,  jointe  à  celle  ib;  la  «piaiitité  de  chaleur  uiaximiim 
«|ui  puisse  être  d«*gagéc  ]iar  leurs  Iransloi-inatious. 


UENTHtlLOf,  —  Vice,  cliitiL 
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IS'ons  somities  [)afvenn  an  tenue  de  noii'e  enlroju'ise,  quî  êtail 
(le  poser  les  problèmes  cl  d’assigner  les  premiers  princijies  d’tine 
science  nouvelle,  pins  générale  el  pins  îibslraile  tpie  la  descrip* 
lion  individnelîe  des  jiropriétés,  de  la  fabrication  el  des  Irans- 
foi'inalioîis  des  espèces  eliiniiqnes.  Nous  avons  envisagé  les  lois 
mémos  des  Iransformatioiis,  cl  nous  avons  reeberché  les  oaiises, 
c’est-à-dire  les  conditions  iirocbaines  (pii  les  détormincnl.  Jetons 
un  conp  (rdîil  en  arrière,  et  dressons  le  tableau  des  résultats 
obtenus,  afin  de  maiapier  l’objet  propo3(',  la  niarclie  suivie,  les 
résultats  alleinls,  enlin  le  Imt  id(*al  de  la  nouvelle  scioiici'. 

Dès  le  début,  les  afiinilés  ont  été  définies,  et  l’on  a  élaldi  (jiio 
les  (jiiautités  de  chaleur  dév(dop|iées  pai'  les  aotions  récijinxjm's 
des  cor|(S  simples  et  composés  donnent  la  mesure  des  travaux 
des  forces  moléculaires.  Ces  travaux  ûiU  été  distingués  en  travaux 
d'oî'drc  pbvsiipie  et  travaux  d'oivlrc  c)iimi(pie  :  dislinclion  sur¬ 
tout  manifeste  dans  rélude  des  combinaisons  gazeuses  efi'ec'- 
tnées  sans  cliangement  do  voliimc,  et  mémo,  justpi’à  un  certain 
point,  dans  rétiide  des  combinaisons  i’ap|)Ortées  à  l’étal  solide, 
.\însi,lcs  énei'gies  cliimifpies  se  trouvent  nettemcnl  cara(‘térisé(‘> 
et  mises  en  ojijjosition  avec  les  autres  énergies  naturelles  :  les 
unes  el  les  autres  obéissent  également  aux  lois  de  la  mécani(pH‘ 
l’atioiinelle. 

Par  là  nous  avons  pu  déduire  et  démontrer  d’nnc  manière 
i'igonreiise  les  règles,  énoncées  en  forme  de  théorèmes,  (pii  pré¬ 
sident  à  la  calorimélrie  cliimiqne  :  on  vont  dire,  à  la  mesure  e! 


* 
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à  la  cornpai'aisoii  des  de  elialeur  déj^agées  dans  les 

)ili('‘ii()riiènes  les  idiis  gV'iiéraiix,  tels  (|iie  les  combinaisons,  les 
décotiijiosilions  et  les  snbsliliilions;  les  i‘éact.iüns  dieecles  cl 
les  [•caclions  iiidii'ccles ;  les  adioiis  t'apides  cl  les  actions 
Icnies;  la  fonnation  des  sels,  solides  on  dissous;  la  Ibi'malion  des 
coiiiposés  organiques;  (mliii  les  .iiiélainorphoscs  de  la  niatièrc 
dans  les  êtres  vivants. 

.Api'ès  les  règles  de  la  lliéorie  viennent  celles  de  la  pratique  ; 
en  conséquence,  nous  avons  présenté  la  descri[)lion  des  niétliodes 
cxpériiiicntales,  et  la  tigure  des  ajiparoils  à  l’aidt;  desquels  on 
inesure  la  chaleur  dégagée,  dans  ces  conililions  undliples  que 
la  variété  indélinie  des  réactions  oblige  à  exaiiiincr. 

Les  règles  lhéori(|nes  et  pi’atirpies  ii<'  la  caloriniétrie  ont  sei  vi 
à  calcider  les  nombres  eonteiuis  dans  une  centaine  de  tableaux, 
qui  rcnfermenl  les  chaleurs  de  coniljtnaison  des  éléments  et  des 
(■or|)s  couijiosés,  les  cliaicnrs  relatives  aux  cbangeiuetils  d’étals 
(IVision,  vaporisation,  dissoliilion),  les  cbaletirs  spéciliqiics  des 
corps  gazeux,  liquides,  solides  et  dissous,  etc.  :  vaste  euseiul)ie 
an  sein  duquel  les  travaux  de  plusieuisgéuéralions  de  physiciens 
et  de  chiiîiisles  se  trouvent  pour  la  première  ibis  réunis  et  cooi- 
donnés  en  un  svslème  conmiun.  Nous  avons  exéciilé  re  long 
et  pénilile  travail  en  vue  de  la  mesure  pi'éeisc  des  ariinilés ;  ou, 
pour  mieux  dire,  en  vue  de  la  prévision  des  actions  réci))ro(ptes 
([in*  les  corps  exercent  les  uns  sur  les  antres. 

Voilà  le  prohlème  qui  se  jirésoiile  maintenant  à  nous. 

Ce  |>roblèini*  sc  partage  lui-mème  en  deux  autres,  à  savoir, 
l’étude  de  la  combinaison  et  de  la  décoin  position,  envisagées 
en  soi  :  c’est  la  dynamique  chimir|iie  ;  el  l’étmie  de  l’élal  (inal 
((ui  résulte  des  actions  récipi'Oqnes  entre  les  coi'ps  simples  et 
romposés  :  e/esl  la  sialique  rlii inique. 

On  a  présenté  d’abord  une  exposition  générale  des  faits 
roiinus  relativement  à  la  combinaison  el  à  la  décomposition 
cbimiques,en  délinis.sanl  le  .jeu  contraire  des  énergies  chimiques 
et  des  énergies  ralonfiqucs,  électriques,  liimineusas,  i|iii  déter¬ 
minent  les  phénomènes.  Les  conditions  qui  |>rcsident  à  l’cxis- 
lencc  cl  à  la  stabilité  des  combinaisons  étant  ainsi  spécifiées 
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pouf  clia([ue  corps  li’ailc  séparément ,  nous  avons  cru  le  mo¬ 
ment  venu  d’examiner  les  conditions  (pii  président  aux  actions 
réciprorpies. 

C’est  ici  le  résultat  rondarnenlal  du  [trésent  onvrajie.  En  elTel, 
nous  avons  réussi  à  déconvrii'  un  [n-incipc  nouveau  de  inéca- 
nifpic  chirnirpie,  à  l’aide  duquel  les  actions  i'éci[)ror|iics  des 
cor[>s  peuvent  être  prévues  avec  certitude,  dès  que  l’on  sait 
les  conditions  propres  de  rexistcnce  de  chacun  d’eux  envisaj’é 
isolément.  Le  principe  du  travail  niaxinuim,  aussi  sinqde  (pic 
racilc  à  comprendre,  ramène  tout  à  une  double  connaissance  : 
celle  de  la  chaleur  dégagée  (lar  les  Iransformations,  laquelle  se 
calcule  sans  peine  au  moyen  des  tableaux  numériipies  jirécé- 
denls,  et  celle  de  la  stabilité  jiroprc  de  chaipie  composé. 

Nous  avons  énoncé  le  principe  et  nous  l’avons  démontré 
expérimentalement,  par  la  discussion  des  jjhénomènes  {j^énéraux 
de  la  chimie;  puis  nous  en  avons  développé  l’apidication  aux 
actions  récipro((ues  des  pririci|)aiix  yroujies  de  substances  : 
tellesqne  les  actions  cnli’e  les  éléments  et  les  composés  binaires; 
les  déplacements  réci[>roques  des  composés  binaii'es,  et  spécia- 
lenienl  des  hydracides  opjiosés  entre  eux  et  avec  l’eau;  les  dé¬ 
placements  réciprotpbcs  des  acides  entre  eux  dans  les  composés 
salins;  enfin,  les  donblos  décomposilions  salines. 

I.c  tableau  {;énéi'al  des  actions  chimiques  des  corps,  pris  sous 
leurs  divers  étals,  gazeux,  li<piide,  solide,  dissous,  a  été  ainsi 
présenté  d’une  manière  {;énéi'aie  et  réduit  à  une  règle  unique 
(le  sluti(pic  moléculaire.  Non-sciileincnt  cette  règle  fournit  des 
données  nouvelles  el  fécondes  pour  la  théorie,  aussi  bien  que 
pour  les  applications;  mais  la  ligure  même  de  la  chimie  et  la 
forme  de  scs  enseignements  se  trouvent  par  là  changées. 

Telle  est  la  desiinêc  de  tonte  connaissance  humaine.  Nulle 
œuvi'cdhéôriqne  n’est  définitive;  les  principes  de  nos  connais- 

.  sàriccs  se  ti'anslorment,  et  les  j'oints  de  vue  se  renouvellent 

♦ 

par'  une  ihce.ssante  évolution. 

•;  l.a  chimie  des  espèces,  des  séries  et  des  construclions  sym- 
« 

jiolhpies,  (pii  a  foj'mé  jusqu’ici  presque  toute  la  science,  sc 
trouvera  'désormais,  sinon  écartée,  —  nulle  science  véritable 
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ne  jicul  ainsi  lüsiniraih'e  ilii  doniaine  (ie  l’esprit  liiimain,  — da 
moins  rejetée  sur  le  second  idati  ]>ai'  la  ehiinie  pins  <;ériérale 
des  loiTos  et  des  nii'eanismcs  :  c’est  celle-ci  (jiii  doit  doini- 
nei’  celle-là,  car.  elle  lui  foiirtuL  les  règles  el  la  luesurc  de 
scs  a(Uions. 

lai  matière  iiiultironnc  doiil  la  cliiniie  étudie  la  diversité  obéit 
aux  lois  d’nne  inécaiiiiine  commiine,  el  ([iii  est  la  même  [«ovir 
les  particules  invisibles  des  cristaux  et  des  cellules  tpie  poui*  les 
organes  setisililcs  des  maeliiiies  jiroprcmeul  dites.  Au  jioint 
de  vue  luéeaiuipie,  deux  données  iVmdameiitales  caraclérisenl 
cette  divcrsilü  en  apfiaroiicc  indéfinie  des  substances  cliimiipics 
savoir;  la  masse  des  |»arliciiles  élémentaii'cs ,  c’est-à-dire  leur 
éipiivalcnt,  et  la  nature  de  leurs  mouvements,  f.a  connaissance 
de  ces  deux  données  tloit  snftirc  jiour  tout  cxplii|ner.  Voilà  ce 
([iii  justifie  riniporlance  actuelle,  et  ftlns  encore  rinipoidanee 
(‘nliire  de  la  tlieimiocliinne,  science  ipii  mesure  les  travaux  des 
forces  mises  en  jeu  dans  les  actions  moléeulaii’cs. 

Certes,  je  ne  me  dissimule  pas  les  lacunes  et  les  imperrec- 
tions  de  l’œuvre  que  j’ai  tentée;  mais  celte  œuvre,  si  limitée 
(pi’clle  soit,  n’en  représciile  jias  moins  un  [u'emier  pas  dans 
lavoir  nonvelle,  que  tous  sojit  invités  à  agrandir  et  à  [lonsser 
pins  avant,  jusqu’à  ce  ipie  la  science  eliimiipie  entière  ait  été 
traiisformée.  Le  but  est  d’autant  plus  haut,  ijiie,  jiar  une  telle 
évolution,  la  chimie  tend  à  sortir  de  l’ordre  des  sciences 
descrijilivcs,  pour  rattacher  ses  principes  et  scs  problèmes 
à  ceux  des  sciences  purement  physiques  el  mécaniques.  Elle  se 
rapproche  ainsi  de  plus  on  jdus  de  cette  conception  idéale, 
poursuivie  de[mis  tant  d’années  [)ar  les  elTorts  des  savants 
el  des  [ihilosoplics,  el  dans  laquelle  toutes  les  spéculations  et 
toutes  h‘s  découvertes  concourent  vers  l’unité  de  la  loi  uni- 
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PéacLions  réciproques.  Oxyde  d'argent  et  potasse,  —  Lessives 


vm 


GUI 

(i9i 


Hh^-ÏB  éi  B-Bk 


»  ■  ¥  I 


GOi 


imi 


GÜ8 

GUH 


alcalines. 


^  ^  ^  >r  *  •  "  14  * 


^  m  B  w 


Chap.  vu 

gl' 


■  ^  ï-  *  ♦ 


ï  »  •  »  ^  f 


■pr 


g 


g  3.  - 


9.  l.  — 


-  Doubles  {iècornposîtions  saUnefi. ........ 

Division  du  sujet.  . . . . . . . . . 

Réactions  entre  les  corps  purs.  —  Sels  solides. — ^  Chlorures  acides. 

Deux  sels  baloïdes* . . . . . . 

Déplacements  réciproques  des  éléments  halogènes.  —  Éthers  à  hy- 
dracides  et  sels  haloïdcs  ou  oxysels,  —  Éthylsulfates. .......... 

Sels  ammoniacaux  formés  par  la  voie  sèche.  —  Chlorhydrate  d'am¬ 
moniaque  et  carbonates  alcalins.  —  Sulfate  dTimmon laque  et 
chlorures  alcalins.  . . . . . . . . 

Chlorures  de  mercure  sublimés. . . . . .  . . . . . . . . 

Volions  générales  sur  les  réactions  entre  les  corps  dissovis  et  de¬ 
meurant  tels.  ^  Tlicrmoneutralité  prétendue.  —  Exceptions.  — 
Les  acides  forts  prennent  les  bases  fortes 

Explication  des  chels  observés. . . . . . . 

Action  réel[ïroquc  entre  deux  sels  neutres  dissous  formés  par  les 
alcalis  unis  à  des  aeîties  forts.  ■ —  SeU  de  potasse  et  de  soude. 
—  Il  se  forme  toujours  quatre  sels. . . . . . 
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TAïîl.E  A.NAI.YTIQUE. 

5.  —  Action  réeîprüquc  entre  iieuK  sds  neutres  dissous,  funnés  l’uu 
par  un  acide  fort,  Tautre  par  un  acide  faible,  tmis  auK  akalis. 

Carboiiales  alcalines  et  sels  aiuinoniaeaux.  —  Ktat  dissous.  —  Étal 
solide,  — Sels  iosoluhlcs*, . , . * . . 

Bicarbonates;  phdnEües;  borates;  cyanures. 

Action  réciproque  entre  deux  sels  dIssou'?,  formés  par  les  alcalis 
unis  à  des  acides  faibles.  —  Carbonates  et  cyaniues.  —  i^bénates, 
borates*  —  Caractères  généraux  des  phénomènes..  * 

Réactions  entre  les  sels  neulrcs  dissous,  avec  formation  de  produits 
dissous  :  sels  métalliques,  —  Résultats  généraux  et  tbéorie. 

Un  sel  alcalin  et  un  sel  métallique.  —  Un  sel  de  protoxyde  et  un 
sel  de  peroxyde.  —  Concours  de  deux  énergies,, 

expériences.  —  Sels  ferriques.  —  Sets  de  zinc.  —  Sels  de  cuivre. 
“  Sels  de  plomb 

Sels  de  protoxydes  métalliques  opposés  aux  sels  ferriques 
Béactions  de  deux  sels  dissous,  formant  un  sel  insoluble . 

État  dissous  et  état  sépare  de  Tcau-  —  Sels  des  acides  forts.  — 
Sels  anbydres  et  sels  hydratés.  ^  Formatioiî  lente  de  ccrlaiiis 
hydrates . . . . . *  * 

Précipitations  cndolbermiques.  —  Signe  variable  avec  la  tempéra¬ 
ture  :  sulfates  de  strontiane,  de  chaux,  de  baryte,  “Carbonates 
leiTCUX.  —  Réactions  rappoi  Lées  à  réüU  solide . . 

lïcdissoIntLoa  cxotlicrniiqiic  des  précipités  :  sels  doubies  stables. 

Sels  doubles  détruits  par  Peau,  subitement  on  progressivement,  — 
Sels  doubles  temporaires, . . . . . . 

Sels  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles.  —  Deux  cas  fondamen¬ 
taux,  —  RéàcLtous  sans  limites  et  équilibres* . . . 
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i  y.  “  Réaction  d\m  sel  dissous  sur  un  sel  insoluble,  avec  formalion  d'un 
sel  insoluble.  —  lodure  de  potassium  et  cJilorflre  d’argent. 
t’arbonates  akaiius  et  sulfates  terreux  r  lliéone,* . . . . . . 

Systèmes  en  équilibre.  —  Sels  douilles  décomposés  partiellement 
par  Teau . . . , 
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